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Der elektrische Widerstand wasserstoffbeladener Palladium- 
drähte. II. (bis 470° C und 140 kg/em’.) 


Von 
Harro Hagen und Adolf Sieverts. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 3. 33.) 


Der elektrische Widerstand von Palladiumdrähten in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre wurde bei Versuchstemperaturen bis 470° und bei Wasserstoffdrucken bis 
zu 140 kg/cm? ermittelt und so die Messungen der I. Mitteilung bestätigt und er- 
weitert. 


In einer kürzlich veröffentlichten Abhandlung!) wurden Beobach- 
tungen über die Leitfähigkeit wasserstoffbeladener Palladiumdrähte 
mitgeteilt. Die höchste Versuchstemperatur war 300°, der höchste 
Wasserstoffdruck 28 Atm. Das Überschreiten dieser Grenzen erfor- 
derte einen völlig anderen Apparat, weil Glas sich für höhere Tem- 
peraturen und Drucke nicht mehr eignet. Obschon die neuen Beob- 


achtungen vielfach in die der I. Mitteilung übergreifen, haben wir sie 
doch — der andersartigen Arbeitsweise wegen — von der ersten Ab- 
handlung getrennt und im folgenden kurz zusammengefasst. 


Versuchsanordnung. 


Gemessen wurden — wie im 2. Teil der I. Mitteilung — Wider- 
stand, Temperatur und Druck. 

Die Versuchsanordnung (Fig. 1) enthielt den Autoklaven 5, 
den Ofen O, das Wasserstoffvorratsgefäss V und drei Wasserstoffstahl- 
flaschen (/, /I und //I) von je 72 Liter Inhalt bei einem Anfangs- 
druck von 150 Atm. 

Das auch als Puffer 
dienendeVorratsgefässV Ayp r 
bestand aus einem 1'20 m e 
langen, beiderseitig mit ein- a; 
geschliffenen Kappen ver- 














1) H. Brünıse und A.Sıe- 
VERTS, Z. physikal. Ch. (A) 163, 
409. 1933. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. 














2 Harro Hagen und Adolf Sieverts 


schlossenen Stahlrohr von 10 cm Aussendruchmesser, an dessen Enden 
je ein Ventil (v, und »,) das Absperren gegen die Kupferrohrleitungen ® 
erlaubte. 

Als Ofen diente ein hoher, zylinderförmiger Aluminiumblock, auf 
welchen, isoliert durch eine Schicht von Asbestpapier, der Chrom- 
Nickel-Heizdraht aufgewickelt war. Der Ofen wurde in einem zylin- 

drischen Zinktrog von 60 cm Höhe 

Thermoelement und 35 cm Durchmesser fest mit 

Magnesia verpackt. Da die Wärme- 

kapazität des Ofens gross war, so 

blieb seine Temperatur nach dem 

Anheizen ohne besondere Vorrich- 

tungen während einer Messreihe 
(Isotherme) auf +2° konstant. 

Der Autoklav B (Fig. 2) be- 
stand aus einem 40 cm langen, 
einseitig verschlossenen Stahlrohr 

















von 75 em Aussendurchmesser. 
Der eingeschliffene Deckel wurde 
mit sechs Schrauben gegen den 
Rohrkonus angezogen. Durch den 
Deckel führten zwei hochdruck- 
dicht eingelassene, elektrisch iso- 
lierte Silberdrähte von 2 mm 
Durchmesser (Ag, und Ag,), deren 
innere Enden mit den Enden des 
aufein Porzellankreuz aufgewickel- 
ten Palladiumdrahtes hart verlötet 
waren; von den äusseren Enden 
führten Kupferdrähte zur Mess- 
brücke. Neben der Mitte des 5 cm langen Porzellankreuzes lag die 
Lötstelle des Thermoelements. Dieses bestand aus einem einseitig 
verschlossenen Eisenrohr, an dessen Ende innen ein Konstantandraht 
angelötet war, der isoliert nach aussen führte. Die Deckelbohrung 
für das 'Thermoelement vermittelte auch das Einleiten des Wasser- 
stoffs, so dass der Autoklavendeckel nur drei Bohrungen aufwies. 
Die Drucke wurden mit zwei auswechselbaren Manometern der 
Firma Schäffer & Budenberg gemessen. Sie zeigten bei einem Mess- 
bereich von 1 bis 50 bzw. 1 bis 300 kg/em? nach Angabe der Firma 
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Der elektrische Widerstand wasserstoffbeladener Palladiumdrähte. Il. 3 


auf 2% genau. Für alle Drucke bis zu 50 kg/cm? wurde das Mano- 
meter mit dem kleineren Messbereich benutzt. Die Art der Wider- 
standsmessung war die gleiche wie in der früheren Arbeit. 


Die Materialien. 


Der Palladiumdraht von 0°25 mm Durchmesser und etwa 1m 
Länge war von der Firma W.C. Heraeus als chemisch rein geliefert. 
Alle Isothermen wurden mit demselben Drahtstück aufgenommen, nur 
die 305°-Isotherme mit einem zweiten, die Isobaren mit einem dritten 
Drahtstück. 

Der Wasserstoff stammte aus der Chemischen Fabrik Buckau 
in Ammendorf (Saalekreis). Er war bei der Alkali-Elektrolyse ge- 
wonnen und enthielt nach Angabe der Firma 998% Wasserstoff. 

Der Widerstand des Palladiumdrahtes lag zwischen 265 Ohm bei 
100° und 48 Ohm bei 470°. Der Widerstand der Zuleitungsdrähte 
wurde bei 20° zu 0'085 Ohm bestimmt. 


Arbeitsweise. 


° 


Zunächst wurde der Palladiumdraht bei 475°, der höchsten für 


f den Gebrauch des Autoklaven zulässigen Temperatur, 36 Stunden ge- 


tempert. Sodann wurden die Versuchstemperaturen stufenweise ge- 
senkt und jedesmal eine Isotherme aufgenommen. 

An das Ventil A war eine Ölpumpe angeschlossen, die den Auto- 
klaven zu evakuieren erlaubte. Für niedere Drucke wurde der Wasser- 
stoff dem aus den Stahlflaschen // und /// gespeisten Vorratsgefäss V 
entnommen, für höhere Drucke der Stahlflasche / unter dauerndem 
Abschluss des Ventils v,. Der Druck wurde von Messung zu Messung 
nur mässig geändert, auf eine Druckerhöhung folgte eine Druckernie- 
drigung und umgekehrt. Auf diese Weise wurden grössere Temperatur- 
schwankungen im Autoklaven vermieden. Aus den verschiedenen Kenn- 
zeichnungen der Messpunkte in den Fig. 3 und 4 ist zu erkennen, ob sie 
durch Aufnahme oder Abgabe von Wasserstoff erhalten worden sind. 


Die Messungen. 


Die Einstellungen erfolgten auf den ansteigenden Kurventeilen 
der Isothermen rasch, bei höheren Drucken augenblicklich. Störende 
Verzögerungen gab es nur auf den horizontalen Teilen der Isothermen. 
Auch war die Abstufung der Drucke zu grob, um diese Teile genau 
zu messen; hier konnte mit den Ergebnissen der I. Mitteilung ver- 
glichen werden, denen die neuen Messungen nirgends widersprechen. 


1* 














Harro Hagen und Adolf Sieverts 


Als Mass für die Widerstandsänderung diente das Verhältnis 


Q=W,:W, der Widerstände des beladenen und des unbeladenen 


Palladiumdrahtes bei der gleichen Temperatur oder auch die rela- © 


tive Widerstandszunahme Q—1=(W,—W,):W,. Als Beispiel sei ein 
Ausschnitt aus einer Messreihe bei 428° angeführt. 
Tabelle 1. 


Wasserstoffdruck ir R W,„-Wı 
kg/em? Ww, 





[4 





0 464 - - 
10 508 j 009 1:09 
20) 532 "6 015 115 
100 696 232 050 1:50 

Die für W, zwischen 100° und 470° ermittelten Werte lagen an- 
nähernd auf der Temperatur-Widerstandskurve des reinen Palla- 
diums!). Abgesehen von der in der Anmerkung erwähnten Unregel- 
mässigkeit mögen die Q-Werte auf etwa +3% genau sein. Die Drucke 
wurden meist bis etwa 120 kg/cm? gesteigert, in einzelnen Versuchs- 
reihen bis 140 kg/em?. 

Die Isothermen. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 3 und 4 graphisch wiedergegeben, 
dabei ist der Druck als Ordinate, das Widerstandsverhältnis & als 
Abszisse benutzt. Der Übersichtlichkeit halber ist nur ein Teil der 
gemessenen Isothermen gezeichnet worden. 

Der Verlauf der Isothermen ist bis 310° und bis zu Drucken von 
höchstens 28 Atm. aus der I. Mitteilung bekannt. Neu sind in diesem 
Temperaturbereich die Messungen bei höheren Drucken (30 bis 140 kg 
cm?), in dem Gebiet zwischen 310° und 470° alle Beobachtungen. 

In der I. Mitteilung war gefunden worden, dass zwischen 160 
und 270° die Höchstwerte von @ (Q,.,) unabhängig von der Tem- 
peratur und dem zugehörigen Wasserstoffdruck P’ ungefähr gleich 


I!) Bei 135°, 178° und 255° fielen die W,-Werte um 0'15 bis 0'3 Ohm zu hoch 
aus. (Vielleicht waren diese drei aufeinander folgenden Messreihen durch einen 
unbekannten Zusatzwiderstand im Stromkreis des Palladiumdrahtes gestört.) In 
diesem Falle wurde die Differenz der gemessenen Widerstände W„—W, des 
beladenen und unbeladenen Drahtes als richtig angenommen. Zur Berechnung von 
@Q@—1 wurde sie durch den aus der T-W-Kurve berechneten Wert von W, 
dividiert. Die so erhaltenen Zahlen von Q fügten sich gut in das Diagramm der Iso- 
thermen (Fig. 3 und 4) und fanden ihre Bestätigung bei der Aufnahme der Isobaren 
(Fig.5,S.8). Aufeine Wiederholung der fraglichen Messungen wurde deshalb verzichtet. 
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156 sind. Die neuen Beobachtungen bestätigen das bis zur Ver- 
suchstemperatur 344° aufwärts. Die 362°-Isotherme hat einen etwas 
kleineren Wert für Q,,., (153). doch ist der Unterschied kaum grösser, © 
als die möglichen Fehler. 4 

Bis 362° zeigen alle Isothermen Abnahme von Q, wenn der Druck # 
über den zu Q,,., gehörigen Wert von P’ steigt. Auf den Isothermen 9 
von 428° und 470° wurde mit dem aufgewandten Druck (124 kg/em:) ® 
Q may nicht erreicht. 

Alle Isothermen oberhalb 280° haben zwei Wendepunkte, ehe sie 
Q,., erreichen. Mit steigenden Drucken sind sie zunächst konvex, 
dann konkav und endlich wieder konvex gegen die Abszissenachse. 
Der mittlere (konkave) Teil steigt bei höheren Temperaturen nahezu 
geradlinig mit dem Druck). 

Besondere Beachtung verdient der Verlauf der Isothermen bei 
den höchsten Messdrucken. Bis zur Versuchstemperatur 250° abwärts 
führte Steigerung des Druckes über P’ hinaus nur zu dem bekannten 
Rückgang von Q. Bei 212° und tieferen Temperaturen aber nahm @, 
wenn der Druck über P’ immer weiter gesteigert wurde, nicht fort- 
gesetzt ab, sondern erreichte ein Minimum (Q,,„) und nahm dann 
und @,.,. Sind für die einzelnen Ver- 
suchstemperaturen in Tabelle 2 mit den zugehörigen Drucken P’ und 


wieder zu. Die Werte von Quax min 


P' zusammengestellt. 
Tabelle 2. 


°C Q P' kg/em? O min P" kg/ew? 


t max 








100 >155 

113 >14 

135 158 

178 158 

212 153 

255 158 

281 1'57 

305 1'56 

325 1:58 

344 1'57 

362 153 

428 >151 is: 
470 >1147 > 124 


= 


go y 


> 
= 


m 21 
35 bis 40 
> 113 
> 113 
>14 
> 117 
> 119 
> 119 


. 


.]1-]E SS OO DS -1lv 


N N AN AN 


fc Dh jmd jur Fach pm ch fen buch je 
ST Sat Sa Sr Mare 





*) Berechnet aus der Isochore der I. Mitteilung (S. 437). — Die eingeklam- : 
merten Werte deuten an, dass Q ax und Qmin wahrscheinlich bei höheren Drucken f 
erreichbar wären. Die daneben vermerkten Drucke sind die höchsten bei der Auf- f 
nahme der Isotherme erreichten. 


!) Unterhalb 280° schliesst sich an den mittleren (konkaven) Teil das horizon- F 
tale bei Q ax endende Kurvenstück mit der Hysteresisschleife (vgl. die I. Mitteilung). F 
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Die Werte für Q,,,, und insbesondere für P’ sind nicht sehr genau, 
weil bei den niedrigen Versuchstemperaturen die Einstellungen ver- 
„ögert und geringe Druckunterschiede nicht einzustellen waren. Bei 
höheren Temperaturen verläuft aber die Isotherme oberhalb und 
unterhalb Q,;. sehr steil, so dass es schwer ist, das Minimum genau 
festzulegen. Doch lässt sich soviel erkennen, dass von 113° bis 212° 
die Werte von Q,,. nur wenig mehr untereinander abweichen, als die 
(„Werte unter sich. Qin liegt etwa 0°07 bis 0'10 tiefer als & 


max’ 


© Erst von 255° aufwärts scheint die Differenz zwischen beiden grösser 


Zee 


zu werden. Die zu Q,,;. gehörigen Drucke P’ steigen mit wachsender 
Temperatur. Sie liegen bei allen Temperaturen erheblich höher, als 
die bei den gleichen Temperaturen in der 1. Mitteilung angewandten 
Drucke, so dass Q,,„ damals ausserhalb des Messbereichs lag und des- 
halb nicht beobachtet werden konnte. 

Für die Aufbauisothermen bei niedrigen Temperaturen ( > 280°) 
fällt, wie früher gezeigt ist, Q., mit der unteren Grenzkonzen- 
tration der #-Phase zusammen. Bei Erhöhung des Druckes über P’ 
wächst die Konzentration des aufgenommenen Wasserstoffs, während 
Q fällt. Ob Q,. der oberen Grenzkonzentration von ß entspricht, 
lässt sich nicht entscheiden, da die Druck-Konzentrations-Diagramme 
bis zu so hohen Drucken bisher nicht bekannt sind. Nimmt man an, 
dass bei 178° die in der I. Mitteilung für die 5-Phase abgeleitete Ab- 
hängigkeit der Wasserstoffkonzentration (', vom Druck P, auch bis zum 
Druck P’ aufwärts gilt, so würde sich für P’’= 21 Atm. eine Wasser- 
stoffkonzentration von 0°72 Atomen H auf 1 Atom Pd ergeben'). 

Nach der Tabelle 2 ist für 100° P’=0'2kg/cem?, während P’ zu 
| kg/em? geschätzt wird. Für Zimmertemperatur ist P’= 001 kg/cem? 
und auch P’ liegt, falls die Extrapolation erlaubt ist, erheblich unter- 
halb 1 Atm. Nach Lage der Gleichgewichte müssten also bei 20° Q .x 
und Qin leicht zu erreichen sein. In Wirklichkeit ist das nicht der 
Fall, weil bei so niedriger Temperatur die Absorption gasförmigen 
Wasserstoffs durch Palladiumdraht stark gehemmt ist. Doch gelingt 
es bei elektrolytischer Beladung mit höheren Stromdichten, Q,.x 
und bei weiter steigender Wasserstoffaufnahme den Rückgang von Q 
zu fassen ?). Die grössere Absorptionsgeschwindigkeit wird im wesent- 
lichen wahrscheinlich dadurch bedingt, dass bei kathodischer Beladung 
Wasserstoffatome in hoher Konzentration reagieren; bei steigender 


1) Aus Versuch II der I. Mitteilung. Aus Versuch IV berechnet sich 074. 
2) Vgl. die I. Mitteilung, S. 409 und 421f. . 
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Stromdichte wächst naturgemäss die in der Zeiteinheit aufgenommene 
Wasserstoffmenge. Auffallend ist, dass@,,;, auch bei elektrolytischer Be- ” 
ladung!) bis jetzt nicht gefunden worden ist, obschon das ‚„‚Druckäqui- ® 
valent‘ *) der angewandten Stromdichte dazu hätte ausreichen müssen. 


Isobaren. 


Ausser den Isothermen wurden die Isobaren bei Drucken von 
20 und 50 kg/em? ?) aufgenommen. Sie sind in Fig. 5 wiedergegeben. 


0 
C 
Zö\kg/gem \ 30 kg/gem 
\ 


HET A TE RRNEEN 


Entnommen aus Jsothermen 
o bei: 20 kg/gcm 


o bei: SOkg/gcm 


H 
> 
” 
I 
- 
b- 
— 
w 
r-- 
Hm 
pr 
+ 
E 








!) A. CoEHN und H. Jürgens (Z. Physik 71, 179. 1931) haben zwar bei einer 
kathodischen Stromdichte von 3'7 A/cm? ein Wiederansteigen des Widerstands be- 
obachtet, es aber auf Temperaturerhöhung des Drahtes zurückgeführt. 2) Das 
von I. O. Lixpe und G. BorELivs (Ann. Physik (4) 84, 747. 1927, vgl. insbesondere 
S. 763) berechnete Druckäquivalent der Stromdichte (1 A/em?= 12000 Atm.) passt 
gar nicht in den Rahmen unserer Beobachtungen. Jedenfalls haben die Druck- 
äquivalente dieser Grössenordnung mit den Gleichgewichtsdrucken im System 
Palladium— Wasserstoff nichts zu tun. 3) Die Isobare für 50 kg/em? wurde 
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ie #Neben den Kurven sind die aus den Isothermen für die gleichen 
. #Drucke entnommenen Werte eingezeichnet. Die Abweichungen sind 
i- @nicht grösser, als bei der Schwierigkeit der Versuche zu erwarten war, 
\. 8:0 dass die isobaren Messungen als eine Bestätigung der isothermen 
@ Beobachtungen gelten dürfen. 
3 Die aus der Isothermenschar abgeleiteten Isobaren für 10!), 20, 
& ARE } 2. ! ie Mn j j Pt 
n 850 und 100 kg/em? sind in Fig. 6 vereinigt. Nur die 10-kg/cm ?-Kurve 
or} 0 20 50 100 kg/gem 
40H 
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Fig. 6. 


EEE NETTES, 


zeigt einen horizontalen Teil, der mit der 250°-Isotherme in Zu- 
sammenhang steht. Mit steigenden Temperaturen verschiebt sich Q,,.x 


5 i zweimal aufgenommen. Dabei wichen die Q-Werte aus unbekannten Gründen bei 
t : den höchsten Temperaturen ab, wie es die gestrichelte Kurve andeutet. 
‘ 1) Eine für 8 Atm. nach den Isothermen der I. Mitteilung gezeichnete Isobare 
} i hat zwischen 160° und 310° einen ganz ähnlichen Verlauf wie die Isobare von 
10 kg/em?, 
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zu höheren Drucken. Bei tieferen Temperaturen überschneiden sich” 
die Kurven mehrfach, in der Nähe von 100° laufen sie nahe zusammen, 7 
ein Zeichen dafür, dass in diesem Teemperaturbereich der Widerstand” 


zwischen 10 und 100 kg/cem? nur wenig zunimmt, wie es auch die Iso- ” 


thermen bei 100°, 135° und 178° zeigen. 


Zusammenfassung. 


1. Als Mass für die Widerstandserhöhung dient das Verhältnis Q 4 
der Widerstände des beladenen und des unbeladenen Drahtes heif 


gleicher Temperatur. 


2. Die höchsten Werte für & (Q,..x) liegen bei allen Versuchstempe- 
raturen bis 362° aufwärts annähernd bei 1'56. Die zugehörigen f 
Drucke P’ steigen mit zunehmender Temperatur. Bei Versuchs- B 
temperaturen über 362° wurde in dem untersuchten Druckbereich f 


Q na, nicht erreicht. 

3. Wächst der Druck über P’, so nimmt der Widerstand ab. Bei 
212° und tieferer Versuchstemperatur durchläuft @ bei fortgesetzter 
Steigerung des Druckes einen tiefsten Wert Q,,. und steigt dann 
wieder an. Oberhalb 212° wurde in dem benutzten Druckbereich @,. 
nicht erreicht. 

4. Q in liegt um 0°07 bis 0'10 tiefer als Q, ... Die zu @ 
Drucke P’ steigen mit zunehmender Temperatur. 

5. Durch elektrolytische Beladung bei 20° lässt sich @ 
Rückgang des Widerstands erreichen. Doch ist @ 
nicht beobachtet worden. 


gehörigen 


min 


und der 
dabei bisher 


max 


min 


6. Es ist möglich, aber nicht erwiesen, dass Q,,. bei Temperaturen 
unter 270° der oberen Konzentrationsgrenze der ß-Phase entspricht. 

7. Isobare Messungen bei 20 und 50 kg/em? bestätigen die iso- 
thermen Messungen. 

Zur Zeit werden mit der gleichen Versuchsanordnung die Leit- 
fähigkeiten von Palladium —Silber-Drähten in Wasserstoff untersucht. 


Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danken wir 
für die Hergabe von Mitteln. 


Jena, Chemisches Institut der Universität. 
23. März 1933. 
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Leitfähigkeitsmessungen in Anilin. 


Von 
P. Walden und L. F. Audrieth. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 7. 4. 33.) 


In Anilin mit der niedrigen Dielektrizitätskonstante (DK) 7'2 werden Leit- 
fähigkeitsmessungen bei 25° von Elektrolyten bis zu 250000 Liter Verdünnung 
ausgeführt. Die Grenzleitfähigkeiten von einigen starken Salzen werden mit Hilfe 
des Quadratwurzelgesetzes extrapoliert. Die differenzierende Fähigkeit des Anilins 
und die Stärke der Salze werden besprochen. Die Abweichungen der tetraalkylierten 
Ammoniumionen von der Warpenschen Regel werden, wie in Pyridin, auf ein 
anormales Verhalten der Ammoniumionen zurückgeführt. Ionenbeweglichkeiten 
werden mit Hilfe des Produktes !: n = 0'267 für das Pikration berechnet. 


Es ist schon vielfach hervorgehoben worden, dass man das Ver- 
halten eines Solvens nicht einzig und allein auf Grund seiner physi- 
kalischen Eigenschaften beurteilen darf, sondern dass der chemische 
Charakter eines Lösungsmittels von grosser Bedeutung ist. Man hat 
die Lösungsmittel nicht nur auf Grund von bestimmten Gruppen 
klassifiziert, wie z. B. die Alkohole, die Ketone usw., sondern sie auf 
Grund ihrer Affinität für das Wasserstoffion (Proton) auch als basisch 
(NH,, N,H,, C,H,N), neutral (H,O, Alkohole) oder sauer (CH,COOH, 
HX, H,SO,) bezeichnet. Insoweit das chemische Verhalten eines Sol- 
vens in Betracht kommt, ist gerade diese letztere Klassifikation von 
grossem Interesse, da sie uns einen Schlüssel zu dem wahrscheinlichen 
Verhalten von vielen gelösten Substanzen in den betreffenden Lösungs- 
mitteln gibt. 

Da die meisten bis jetzt untersuchten Lösungsmittel zu den Sub- 
stanzen von neutralem oder nicht sehr ausgeprägtem saurem oder 
basischem Charakter gehören, sind im hiesigen Institut die Leitfähig- 
keiten von typischen Elektrolyten in solchen basischen Lösungsmitteln, 
wie z. B. Hydrazin!), Pyridin?), Methyl- und Äthylamin?) untersucht 


1) Hırsert, Diss., Rostock 1932. Erscheint demnächst in dieser Zeitschrift. 
?2) WALDEN, AUDRIETH und BirR, Z. physikal. Ch. (A) 160, 337. 1932. °) STORcK, 
Diss., Rostock 1929. Siehe auch Z. physikal. Ch. (A) 148, 81f. 1930. 
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worden. Die vorstehende Arbeit stellt die Resultate einer Unter. 


suchung des Anilins als eines basischen Solvens dar. 


Eine Untersuchung des Anilins schien auch aus anderen Gründen 
wünschenswert, da die bisher vorhandenen Leitfähigkeitsmessungen 
nur im Gebiet von hohen Konzentrationen ausgeführt worden sind. # 
Wir haben deshalb eine Reihe von Salzen bei sehr hohen Verdünnungen % 
gemessen, erstens, um überhaupt Grenzleitfähigkeiten extrapolieren P 


zu können und lonenbeweglichkeiten zu bestimmen, und zweitens, 


um den Charakter des Lösungsmittels ob differenzierend oder P9 ; 


nivellierend — festzustellen. 


Die Leitfähigkeitsmessungen wurden in der schon früher ausführlich be- 


schriebenen Apparatur!) nach der im hiesigen Institut üblichen Methode ausgeführt. 

Das Anilin (Kahlbaum für analytische Zwecke) wurde über festem Kalium- 
hydroxyd etwa 2 Monate getrocknet und dann wiederholt im Vakuum bei 1 bis 2 mm 
Druck in einer Normalschliffapparatur nach Zusatz von Cadmiumperchlorat de- 
stilliert. Ein Vorlauf wurde stets abgenommen und nur der Teil, der zwischen 50 
bis 54° hinüberdestillierte, verwendet. Das so gereinigte farblose Lösungsmittel 
wurde dann in einer Stickstoffatmosphäre im Dunkeln aufbewahrt, aber immer 
innerhalb 24 Stunden für eine Messreihe gebraucht. Wir erhielten auf diese Weise 
ein Lösungsmittel, dessen Eigenleitfähigkeit zwischen 1’2 und 44 - 10° lag. 

Die Dichtebestimmung des Anilins bei 25° ergab den Wert 10173 (Dunstas, 
Hırvırcn und THoLE?) 1'018). 

Die Viscosität des Anilins wurde nach der Ausflussmethode bestimmt. Der 
von uns bei 25° gefundene Mittelwert aus zahlreichen Messungen (003741) ist in 
guter Übereinstimmung mit dem von Duvxstan, HıLpırcn und THoLeE?) bestimmten 
Wert 0'0374. BInGHAM, VAN KLOOSTER und KLEINSPEHN) fanden 0°03781. 


Leitfähigkeit der Salzlösungen. 


Für die Herstellung der verschiedenen Grundlösungen wurden 
Salze?) verwendet. die aus den Beständen des Instituts entnommen 
wurden. Wo nötig, wurden diese durch mehrfaches Umkristallisieren 
aus geeigneten Lösungsmitteln gereinigt und immer vor dem Gebrauch 
scharf getrocknet. 

In den nachstehenden Tabellen sind die Ergebnisse der Leitfähig- 
keitsmessungen der verschiedenen Salzlösungen zusammengestellt. Nur 


!) WALDEN, ULicH und Birr, Z. physikal. Ch. 131, 1. 1927. Urica, Z. physikal. 
Ch. 115, 377. 1925. ?2) Dusstan, HıLpıtch und THoLE, J. chem. Soc. London 
103, 133. 1913. °) BınGHam, van KLOoSTER und KLEINSPEHN, J. physical Chem. 
24,1. 1920. t) Über die Reindarstellung der Salze vgl. WALDEN, ULicH und 
Busch, Z. physikal. Ch. 123, 429. 1926. WaLpes, UricH und Bırr, Z. physikal. Ch. 
130, 495. 1927. 
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T- ##ir Tetraäthylammoniumpikrat (Tabelle 1) ist das vollständige Zahlen- 


#\nuterial angegeben. Unter @ ist die Stammlösung, von welcher die 


hetreffende Verdünnung hergestellt wurde, aufgeführt. In der zweiten 


@ Spalte sind die Verdünnungen in Liter pro Mol und in der dritten die 
MB Konzentrationen in Mol pro Liter eingetragen. V€ ist die Quadrat- 
{ wurzel aus der Konzentration, die immer ausgerechnet wurde, da wir 
N (diesen Wert brauchten, um unsere Daten graphisch darzustellen zwecks 


Extrapolation der Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung. Unter # 


ist die spezifische Leitfähigkeit, nach Abzug der Eigenleitfähigkeit des 
* Lösungsmittels, angegeben. Der prozentuale Anteil der Eigenleitfähig- 
keit des Lösungsmittels an der Leitfähigkeit der Salzlösung ist in der 


X sechsten Spalte notiert. Diese Korrektur wurde bei allen Messungen 


angewandt. A ist die Äquivalentleitfähigkeit. Die Versuchstempe- 


2 ratur war t=2500°C. 
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Für die anderen Salze sind nur die Konzentrationen € und die 
Äquivalentleitfähigkeiten A angegeben. Die maximale Korrektur der 
Leitfähigkeit für die Eigenleitfähigkeit des Anilins ist ebenfalls notiert. 


Tabelle 1. Tetraäthylammoniumpikrat 
(C,H ,),N  OC,HaAN O;);. 








G v ©. 105 yc x. 108  Korr. I 
in Proz. 

3 88.470 1'130 0'003362 1577 4:37 139% 
4 70820 1'403 0:003757 1937 0:83 1372 
) 46370 2156 0004644 27547 071 12:77 
3 45950 2'176 0004665 2702 259 12'42 
4 36 79 2718 0005245 3223 050 11'86 
1 240% 4'152 0006444 45°49 0:43 1096 
3 22410 4'463 000668 46°28 153 10:37 
4 17940 5575 0007466 5467 0:30 yal 
2 17300 5'916 0007691 572 076 967 
3 15650 6'391 0.007995 602 118 242 
4 12520 7984 0'008935 7028 023 881 
) 11740 8513 0009228 753 027 885 
2 8780 11:39 001068 90:32 0:49 793 
| 8202 12:19 001104 96:14 020 789 
1 5542 18°05 001344 126°6 016 702 
1 4443 2251 0'015 1443 0:14 641 
2 a2 | 335 001529 1470 0:30 629 
3 3438 29:09 001705 1739 041 5°98 
2 2990 3345 001829 1887 023 564 
4 2750 3634 00106 1980 008 5'45 
2 2020 495 002224 2455 018 4% 
1 1802 555 002356 2700 0:07 487 
2 1620 6174 0'02485 2836 016 459 
2 657 152°3 003902 5411 008 355 
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Tabelle 2. Tetraäthylammoniumjodid N(C3H,),J. 
Maximale Korrektur 208%. 





Drei Messreihen. 











































C.105 0.105 

07786 14'99 8684 

1'499 1321 9363 719 

1'656 1276 1781 568 

3075 1046 2550 494 

3'187 1039 3774 4'27 

4'402 930 4708 394 ; 
4'516 924 116'1 286 “ 
6'537 s'13 E 








Tabelle 3. Tetra-iso-amylammoniumpikrat 
N(C;H a 90H AN O;);. 


Zwei Stammlösungen. Maximale Korrektur 352%. 




















C- 105 A C-105 | I 
06064 1135 5428 798 
1375 1039 1713 al 
2'395 967 11'5 6'57 
2'647 9453 14'34 621 
343 897 35°38 476 ; 
Tabelle 4. Tetra-iso-amylammoniumperchlorat \ 
N(C;H 1010, FH 
Drei Messreihen. Maximale Korrektur 352%. s 
C.105 A 0.105 I E 
03604 13:76 461 8:70 
06579 1375 469 860 
08155 13'51 5'85 804 
1'349 1212 8794 107 
1570 1179 1442 59 
1'932 1106 2098 528 
2'213 1060 


















Tabelle 5. Di-iso-amylammoniumcehlorid N(C,H „)HAsCl. 


Eine Messreihe. Maximale Korrektur 307%. 














1 C.-105 





4'538 
1119 
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Tabelle 6. Di-iso-amylammoniumpikrat 


N (CH Ha O(C,H; N O;);. 





Zwei Grundlösungen. Maximale Korrektur 95%. 





Tabelle 7. 





0.105 A C.105 | A 
Ei: | 
3: 0'328 7:30 2643 2.78 
„ 06314 BY) 3785 229 
06694 5'28 6'987 175 
1'295 4.00 8'441 167 
1'855 342 1723 117 


Pikrinsäure (Anilinpikrat) HOC,H,(N O;,);- 


Eine Stammlösung. Maximale Korrektur 263%. 











Tabelle 8. 





C.»105 I C-105 I 
1511 358 1264 1'51 
291 2:69 1577 1'38 
5'965 208 3889 090 
so45 180 


Piperidoniumpikrat C,H AH, OC,Hy(N O;);. 














Eine Stammlösung. Maximale Korrektur 605%. 
C.105 1 C.105 l 
V8841 440 1398 1:97 
1'702 349 9'228 1'88 
349 262 2276 121 
4'999 230 


Tabelle 9. Silberpikrat AgOC,A;(N O;);- 
Zwei Stammlösungen. Maximale Korrektur 278%. 








© .»105 A C.105 A 
0'6306 676 6'865 333 
1'214 583 1016 211 
1'214 575 12'67 263 
2'337 463 16'23 232 
3'566 413 3125 184 
4792 383 





A-Werte bei runden Konzentrationen. 





In Tabelle 10 sind die Äquivalentleitfähigkeiten bei runden Kon- 
zentrationen zusammengestellt. Die so angegebenen Werte wurden 
graphisch im A—y C-Koordinatensystem (Fig. 1) ermittelt. Nur solche 
Werte sind angegeben, die innerhalb der von uns gemessenen Ver- 
dünnungen stehen. Die Äquivalentleitfähigkeiten bei unendlicher 


Verdünnung für die Salze 1 bis 4 wurden mit Hilfe des Quadratwurzel- 
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gesetzes extrapoliert. Bei den anderen Salzen war eine solche Extra. 
polation wegen ihrer Schwäche nicht möglich und die eingeklammerten 

































. R ’ ö i 10.4 
Werte sind die, nach der WarLpenschen Formel!) A = 8 
A 
z EIERN i } 
schätzten maximalen Leitfähigkeiten, wo M das Molekulargewicht des ı 
x lan a >. un 2. j el 
Salzes und 7=0'03741 die Viscosität des Anilins bedeuten. E 2 
2 An 
20 | | | die 
= | | | | 
E” | I | sch 
, | | | | du 
| | Sal 
33 | Jam 
| | 2 ma 
10 
A 
} 
0 [1 | Ns HnlaHpll 
IT T0oos Der | Om — fi 
AV-—-35000 5 7] m 
Fig. 1. 





Tabelle 10. 
A-Werte bei runden Konzentrationen in Anilin. t= 25°C. 








Salz Y= © 150000 10000050000 20000 10000 5000 | 
1. Tetraäthylammoniumpikrat ....... 73 — 1415 12801020 830 67) 
2. Tetraäthylammoniumjodid. ..... 199 _ 1440 1205| 8% 700 545 
3. Tetra-iso-amylammoniumpikrat .. 131 1120 1085 | 988 815 680 55 
4. Tetra-iso-amylammoniumperchlorat 1725 1355 1275 10%| 840 675 560 
d. Di-iso-amylammoniumehlorid ... .. 200) _ — 1%, 105 077 055 
6. Di-iso-amylammoniumpikrat .... (143 53 445 | 32 | 200 155 1005 


PN a 156 — —_ 31 | 22017512 
8. Piperidoniumpikrat.......... 157) _ 425 | 32 230.185 1 E 
EEE 2: 2» einen 152 67?| 61 4% 370.280 20 

















!) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 157, 397f, 1931. 
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ra Theoretischer Teil. 

en @ 1. Ermittlung der Grenzleitfähigkeit. 

ve-M Es ist schon öfters gezeigt worden, dass das Quadratwurzelgesetz 
von KOHLRAUSCH!) eine geeignete Methode darstellt zur Ermittlung 
“der Grenzleitfähigkeit in nichtwässerigen Lösungsmitteln. Da aber 
Anilin ein Lösungsmittel von sehr niedriger DK ist, wo die Gültigkeit 
} dieses Gesetzes erst bei relativ hoher Verdünnung zu erwarten ist, 
“schien es auch wünschenswert, diese Prüfung an typischen Salzen 
durchzuführen, und zwar wählten wir für diesen Zweck die ‚starken‘ 
Salze: Tetraamylammoniumpikrat bzw. -perchlorat und Tetraäthyl- 
" ammoniumpikrat. Die Tabellen lla, I11b und Ile ergeben das Zahlen- 
material für die Prüfung des Quadratwurzelgesetzes 


(A,=(As- aVo) = (A. u ;)' 


Die letzten Spalten zeigen die Differenzen A=(A,4—Abyer)- 






































Tabelle 11a. Tabelle 11b. 
N(C,H ı)ı O00,H; (N O,);. N(C,H ,),0C u N O,);- 
25 
Pe A, =1735— 
Vv ve 
v N get J v | Aget FR 
164.900 | 113 | +00 100000 graph.) 1415 | —007 
100000 graph. | 10'80 — 001 88470 | 139% — 0:07 
72730 1039 — 002 70820 | 1372 | +008 
50000 graph. 98 | +002 46370 | 127 | —008 
41750 967 | +02 45950 ı 22 | —08 
37780 93 | +00 36790 ı 186 | —038 
29150 8:97 | + 012 240% ' 10% —- 011 
18420 798 +05 22410 | 1097 | —047 
12865 731 | +00 17940 | 9 | -—0%7 
’ 17300 | 97 | —08 
BE “ a 1420 
7 N Tabelle lle. N (C,H 1a‘ clo,. ber. A, = 17 25 or = ® 
Vv 
) v | .1 graph. extrap. | Ayer a 
°B 150.000 13:55 1358 | — 008 
u 100000 1275 1276 — 001 
0 50000 1090 10'90 + 0:00 
1d 
sH 20000 840 721 + 119 
.E 10000 675 305 + 3:70 
Ö 5000 5°60 — 283! + 843 
#) 








N !) Vgl. WALDEN und ULıch, Z. physikal. Ch. 114, 297. 1925. WALDEN, ULic# und 
Busch, Z. physikal. Ch. 128, 455. 1926. WaLpEn und Busch, Z. physikal. Ch. (A) 


140, 103. 1929. WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 144,269. 1929. 153, 1. 1931. 
E 





Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. 2 
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Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, erlaubt das Quadratwurzel- 
gesetz die Extrapolation der Grenzleitfähigkeit, da die gemessenen und 
die berechneten A-Werte oberhalb einer gewissen Verdünnung eine 
befriedigende Übereinstimmung aufweisen. Für die starken Salze 
findet man in jedem Fall eine Bestätigung des Quadratwurzelgesetzes. 
Für die schwachen Salze (Nr. 5 bis 9 in Tabelle 10) ist aber dieses 
Gesetz nicht anwendbar, da die Gültigkeit erst bei Verdünnungen an- 
fängt, die nicht mehr experimentell in Anilin erreichbar sind. 

Da, wie wir im nächsten Teil zeigen werden, das Anilin ein stark 
differenzierendes Lösungsmittel ist, ist die untere Gültigkeitsgrenze 
auch für die starken Salze etwas verschieden, und zwar je stärker ein 
Salz, desto niedriger die Verdünnung, wo die Gültigkeit des Gesetzes 
anfängt. Wir stellen diese kritischen Werte für die vier starken Salze 
in der folgenden Tabelle zusammen, indem wir für jedes Salz die 
Gültigkeitsgrenze (+5000 Liter) angeben: 


Tetraäthylammoniumpikrat . . » » . . <50000 
Tetra-iso-amylammoniumpikrat . . . . < 50000 
Tetra-iso-amylammoniumperchlorat . . . < 50000 
Tetraäthylammoniumjodid . - - - » » » 50000. 


j Deshalb war es auch zu erwarten, dass die WALDENsche Formel!) 
eV V=K, die diese kritische Verdünnung für starke Salze in verschie- 
denen Lösungsmitteln wiedergeben soll, nur qualitativ anwendbar ist 
für solehe Medien mit stark differenzierenden Eigenschaften. Nach 
dieser Formel liegt diese kritische Verdünnung in Anilin (indem wir 
K=272 und e=T7'2 setzen) bei 53500 Liter, also die Verdünnung 
oberhalb welcher die starken Salze sich in übereinstimmenden Zu- 
ständen in bezug auf Dissoziation, Assoziation usw. befinden. Dieser 
berechnete Wert ist immerhin mit den gefundenen der vier oben an- 
gegebenen Salze in sehr befriedigender Übereinstimmung, und für die 
Charakterisierung eines Lösungsmittels in dieser Hinsicht sehr wertvoll. 


2. Die Stärke der untersuchten Salze. 
Aus der graphischen Darstellung der Leitfähigkeitswerte im 


A-V C-Koordinatensystem ist es leicht ersichtlich, dass sich die ge- 
messenen Salze in zwei ganz bestimmte Gruppen teilen lassen, die sich 


nicht nur auf Grund ihrer Leitfähigkeitswerte, sondern auch in der 


Neigung der Quadratwurzelgeraden unterscheiden. Wir haben in 


!) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 140, 104. 1929. 54, 228. 1905. 
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belle 12 diese Konstanten der Grenzgeraden zusammengestellt. 








| ist die Äquivalentleitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung, «a gibt 
 #i: Tangenten der Neigungswinkel der Grenzgeraden, «yneor die Nei- 
ungswinkel, die nach der DEBYE-HÜcKEL-ONSAGERSschen!) Theorie 
u erwarten sind. 
Diese letzteren Werte sind auf Grund des Ausdruckes: 
0'818 . 10% 822 
Io=4A+ —- As ‚ve 
(DT) + pm" 2, 
#ercchnet worden, wobei 
| 0'818 - 10® 822 
Atneor — 3/ "do + 1/ 
(DT) ® (DT) ® 
esetzt werden kann. So erhalten wir für Anilin bei 25° unter Einsetzung der Werte 
Fir D=-7'2, T=298, z2=1 und n = 003742, den Ausdruck: 
Aneor = 8'234 - Io + 473. 
Für die schwachen Salze ist der Grenzwert, berechnet nach der WALDENnschen 
104 ER 3 
Formel?) Ad = - , eingetragen, um wenigstens einen orientierenden Wert für a zu 
nyi 
erhalten. Die so berechneten Grenzwerte sind wahrscheinlich zu niedrig, da die 
ı...Werte in Anilin in vielen Fällen anormal hoch sind. 
Nach der OstwaLp-WALDEN-BREDIG-Regel in der von WALDEN?®) angegebenen 
Form ist es auch möglich, einen theoretischen a-Wert zu berechnen. Setzen wir in 
der Gleichung: K & 
Ao — A, = = 
Ad vıl2 V v 
für A=65'7, e=17"2 und n—=0'03741, so erhält man aw,ınex = 24. 
Tabelle 12. Konstanten der Grenzgeraden in Anilin bei 25° C. 
| 
| a 
Salz | Au Aget ; @ktheor 
| In 
Tetra-iso-amylammoniumpikrat . .. . 131 125 553 155 
Tetraäthylammoniumpikrat...... . - 17'25 960 557 1% 
Tetra iso-amylammoniumperchlorat. . 1725 1420 817 189 
STetraäthylammoniumjodid ... . . - - 199 1750 879 211 
Di-iso-amylammoniumpikrat ... . . . (143) m 300 | m 273 = 165 
a N N EL 152) m 4500 m 2% m 172 
#Piperidoniumpikrat ........:.. 157) 6000 m 382 m 176 
A DE 156 = 6000 | = 385 = 175 
Di-iso-amylammoniumcehlorid ..... 20'0) 12500 , 625 m 212 
1) DeByE und Hücker, Physikal. Z. 24, 320. 1923. OnsAaGer, Physikal. Z. 28, 
257. 1927. Siehe auch UrıcH und Z. angew. Ch. 41, 468. 1928. 2) WALDEN, 
Z. physikal. Ch. (A) 157, 397ff. 1931. 3) Waupen, Z. physikal. Ch. 108, 341. 1924. 
(A) 140, 104. 1929. Z. anorg. Ch. 115, 81. 1921. 
I* 
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Wie aus der Tabelle hervorgeht, versagt die Berechnung des Nei-f 


gungswinkels ebenso nach der WALDENschen wie nach der ONSAGERr- 


schen Gleichung in Anilin vollständig. Wie schon oft betont worden f | 


ist, ist es unmöglich, durch die in diesen Gleichungen angegeben physi- 
kalischen Konstanten des Lösungsmittels, sowie des gelösten Stoffes, 
die chemische Natur der Lösungspartner wiederzugeben. Der spezi- 
fische chemische Charakter der in einer Lösung befindlichen Stoffe, 
wie z. B. die Konstitution, Natur und Anordnung der Atome und 
Molekeln, spielt eine wichtige Rolle. Trotzdem die Se!re sich einheit- 
lich in Wasser verhalten, ändert sich dieser Zustand voilständig beim 
Übergang in das Gebiet der nichtwässerigen Lösungsmittel, und je 
kleiner die dissoziierende Fähigkeit des Solvens ist, desto grösser sind 
die Abweichungen von dem idealen Lösungszustand. 

Die von uns gemessenen Salze lassen sich in zwei bestimmte 
Gruppen einteilen. Anilin muss daher als stark NEE: Lö- 


sungsmittel betrachtet werden. Auf Grund ihrer a- und —— 7; Werte 


gehören die tetraalkylierten Ammoniumsalze zu den Br Salzen, 
während die Salze Piperidonium-, Anilin-, Di-iso-amylammonium- und 
Silberpikrat und Di-iso-amylammoniumchlorid als schwache bezeichnet 
werden müssen. Soweit ein Vergleich möglich ist, ist die Ordnungs- 
reihe der Salze ihrer Stärke nach dieselbe wie in den anderen im 
hiesigen Institut untersuchten differenzierenden Lösungsmitteln. 


In Tabelle 13 haben wir den klassischen Dissoziationsgrad « = z 


ausgerechnet, um auf diese Weise ein Bild von dem Einfluss der Kon- 
stitution der Salze auf ihre Stärke zu erhalten. 


Tabelle 13. «-Werte bei 100000 Liter Verdünnung. 





@ Salz [4 





0'820 N(GHu)HsCl... 0'170 

NGHnl4Pi.... 088 GEsNHBPi ....| 03683 
N(GHulClOg... 0740 CkNH»Pi....| 0 
} 0'401 

Aus diesen Werten entnehmen wir die folgende Reihe, die die 
Wirkung der Kationen bei gleichbleibendem Anion wiedergibt: 
N(0,H 1), > N(C3H,), >Ag >N(C,H HH, >CuH, NH, >0,H,NH,. 

Der Einfluss des Anions kann durch die folgende Reihe ver- 
anschaulicht werden: Per >I >10, >Cr, 





% 
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H 
\ei-P loch sei darauf hingewiesen, dass kein direkter Vergleich zwischen 


ER-P Jodion und Perchloration aus den obigen Werten möglich ist. 
len Die differenzierende Fähigkeit des Anilins als Lösungsmittel wird 
‚si-P weiterhin durch Tabelle 14 veranschaulicht, indem wir einige typische 
fes, P Salze in einer Reihe von Solventien auf Grund ihrer «-Werte bei 
zi-E /—=2000 Liter vergleichen. Wir geben in dieser Tabelle die Werte 
fe, P wieder, wie sie von WALDEN, AUDRIETH und BIRR!) zusammengestellt 
nd sind und fügen dann die von uns gemessenen Werte für Tetraäthyl- 
it- B ammoniumpikrat, Di-iso-amylammoniumpikrat und -chlorid hinzu. 
im Den Vergleich der letzten zwei Salze mit Diäthylammoniumpikrat und 
je B -chlorid erlauben wir uns unter Berücksichtigung der Tatsache, dass 
nd # diese stets schwächer sind (d.h. einen kleineren «-Wert haben), als 
die entsprechenden Di-iso-amylammoniumsalze. Eine qualitative Cha- 
ıte  rakterisierung des Differenzierungsvermögens des Anilins ist deshalb 
‚ö- B möglich. 








te R . 8 \ 
Tabelle 14. Verhältnis der Dissoziationsgrade von typischen 

I, Salzen in verschiedenen Lösungsmitteln. v= 2000. 

nd 

jet Solvens CH, 4NPi | C5H, oNH,Pi (OHA3,)a NH5Cl 

wall... 099 — 10 98 98 

m ff \ethylalkohol . . . . . 095 = 100 98 9 
Athylalkohol ... . . 089 = 100 — 99 

1, WM Acetonitril....... 095 = 10 9% 33 

Io 1.7 Re 088 = 100 86 11 

n- # \ethyläthylketon .. . . 085 = 100 61 6 
Ppridin........- 04=1W | 72 ö 
Athylenchlorid .... 047 = 1W 1 0 
BREI a ea 028 = 100 | ö* 3 

n N(C,Hy)FH>Pi; Se N 0; Hy 3H>Cl. 

Anilin gehört daher zu den stark differenzierenden Lösungsmitteln 
wie Pyridin, Äthylenchlorid und Methyläthylketon, in denen der che- 
mische Charakter des einzelnen Salzes scharf hervortritt. 

3. Prüfung der Warpenschen Regel, A,n=K, in Anilin. 
ie Die WaLpensche Regel?) fordert die Konstanz des Produktes aus 
der Grenzleitfähigkeit und der Viscosität nicht nur bei verschiedenen 
‚‘ # Temperaturen, sondern auch für verschiedene Solventien. Diese Regel 


1) WALDEN, AUDRIETH und BiIRR, Z. physikal. Ch, (A) 160, 337. 1932. ?) Vgl. 
Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen, Kap. V, II, Leipzig 1924. 
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gilt aber nur für diejenigen Salze, die aus nichtsolvatisierten Ionen f 
bestehen und deren Ionen auch symmetrisch gebaut sind. Gerade fürf 
Tetraäthylammoniumpikrat ist diese Regel in einer ganzen Reihe vonf 
Lösungsmitteln bestätigt worden. Auf Grund dieser Erfahrung ist sie e 
für die Ionen!) selbst angewandt und gebraucht worden zur Bestim-F 
mung von Ionenbeweglichkeiten in nichtwässerigen Lösungsmitteln i 

In der nachstehenden Tabelle ist das Produkt der Äquivalent- 
leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung mit der Viscosität des Anilins F 
bei 25° für die vier starken Salze angegeben. Zugefügt sind die A„ 
Werte für dieselben Salze in Pyridin, sowie in einer Reihe von anderen 
Lösungsmitteln (Äthyl- und Methylalkohol, Aceton, Methyläthylketon. 
Acetonitril und Äthylenchlorid). 





Tabelle 15. 
A,„'n-Werte in Anilin und anderen Lösungsmitteln. 





x , 7 Salz un a 
Solve N(OH,)4P: N CH) | N(C,HusC1O . 
olvens »H;)4Pi NGHyuPi »H;4 ma0lQ,  Ag-Pi 





Anilin 0'645 0490 0'745 0'645 0'569 
Pyridin?) .... 0'635 0'498 0760 0'624 0582 
Andere 0559—0°527 
Lösungsmittel? 0'563 0,407 — 0'465 | 0586— 0'662 0'497 — 0585 —0'579 
Anilin gehört daher zu denjenigen Lösungsmitteln, in welchen ein 
viel zu hoher Wert für das Produkt A, n für Tetraäthylammonium- 
pikrat herauskommt. Auch sind die A, n-Werte für die anderen drei 
Ammoniumsalze viel höher, als in den normalen Lösungsmitteln. Aus 
den erhaltenen Werten ist es auch ersichtlich, dass das Anilin dem 
Pyridin in dieser Hinsicht sehr ähnelt, und diese Tatsache erlaubt uns 
zu vermuten, dass im Falle von Tetraäthylammoniumpikrat das Kation 
zu schnell wandert, dagegen das Pikration, wie in Pyridin, sich normal 
verhält. Wir bevorzugen deshalb die Ionenbeweglichkeiten, die auf 
Im > x N 
Grund des Produktes np const =0'267 (I) 
berechnet sind, fügen aber auch die Werte auf Grund eines normalen 
Verhaltens des Tetraäthylammoniumions hinzu (ll). 


!) WaLpen, Z. anorg. Ch. 113, 113. 1920. WAaLpEN und Urica, Z. physikal. 
Ch. 106, 89. 1923. 107, 220. 1923. WaLpEN und Busch, Z. physikal. Ch. (A) 140, 
119. 1929. UrıcH, Ionenbeweglichkeiten (Fortschritte der Chemie, Bd. XVII, 
Heft 10. 1926). 2) WALDEN, AUDRIETH und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 160, 337. 
1932. 3) Berechnet nach den Daten von WALpEN und Bırr. Vgl. Z. physikal. 
Ch. (A) 153, 48. 1931. 
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hen Tabelle 16. 
für lonenbeweglichkeiten in Anilin bei 25° C (= 003741). 
von B | 1179 =0%7 I. I nryosay;) = 02% 
sief Ion ul. 
; i l»r I I-ı l 
im- 
an NOBji.....| 038 1012 0296 9 
Ka. _. 0223 597 0141 377 
. re 807 0'220 588 
lins e..;, 0'267 13 0,349 933 
N 0) 0'422 11'28 0'504 13'48 
ren a | 0'367 981 0'449 11:99 
ai Über die Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes 
auf starke Elektrolyte in Anilin. 
Schon mehrfach ist von dem einen!) von uns versucht worden, 
durch Leitfähigkeitsmessungen in Lösungsmitteln des nichtwässe- 
3 rigen Typus mit niedrigeren DK nachzuweisen, dass die sogenannten 
i eh ? i E ER 2 
„starken“ binären Salze innerhalb grosser Verdünnungsgebiete dem 
Massenwirkungsgesetz gehorchen, indem mittels des klassischen Disso- 
sg A, y " > " 
ziationsgrades « = „" das OstwAupsche Verdünnungsgesetz KA = a - “: 
27 ‘x Fer 
) in befriedigender Weise angewandt werden kann. Die genannten Salze 
verhalten sich also ähnlich den unvollständig dissoziierten Elektro- 
n 5 Iyten. In gleicher Absicht sind auch die nachstehenden Salze in den 
Pr Anilinlösungen durchmustert worden. 
rei 
us Lösungsmittel: Anilin 0,H,NH, t=25°C. 


Mm Tabelle 17a. Diamylammoniumpikrat N (C,H ‚)Hs' OC,H;(N O,);- 








r = 5000 5804 11850 20000 37840 | 53900 | 50000 | 77200 100000 | 149400 co 
on »=108 !117 167 200 278 1342 32 400 445 528 143 
al «= 00755 00818 | 01168 071399 01945 | 0'2392 02238 0'2797 03112 | 0'3692 
uf  (-13 165 |130 114 |14 119 119 Ta 141 14 

-(@) , 
Mittelwert z= 13 - 10-8. 

1 Tabelle 17b. Tetraäthylammoniumjodid N(C,H,),'J. 

?= 5615 10680 15300 22720 | 31380 50000 | 66710 | 100000 128440 | co 
' 4 = 5'68 719 813 930 10'39 1205 |1321 | 144 150 19'9 
2 « = 02854 | 0'3613  0'4085 04673 05221: 06055 | 06638 | 07236 07529 
v, 105.02 | | 
r H4= —=23 19 018 181 | 182 186 | 1.96 | 190 | 180 
1. Mittelwert x = Rh .10-3. 


1) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 148, 45. 1930. 162, 1. 1932. 
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Tabelle 17c. 


Tetra-(iso-)Jamylammoniumperchlorat N(C,H,,)'CIO,. 











v = 6935 11370 216% 45190 51760 | 63700 b 22650 152000 «E 
15% 707 870 10°60  11'06 11:79 121: 3 1375 17 
« = 03499 0'4099 | 0°5043 , 0'6145  0'6412 | 0'6835 1832 07973 


250 234 33T 221 2:32 rg 2; 2:06 
im Mittel <= %°3 . 10-5, 


Diese Beispiele zeigen, dass in dem schwach ‚‚basischen‘“ differen- 
zierenden Medium Anilin mit der relativ niedrigen DK = 7'2 auch die 
stärksten Salze innerhalb des grossen Verdünnungsgebietes V = 5000 
bis 150000 sich wie schwache Elektrplyte verhalten, indem sie dem 
Massenwirkungsgesetz bzw. dem Dissoziationschema MX ZM 
+X’ gehorchen. Es sei daran erinnert, dass kryoskopische Molar- 
gewichtsbestimmungen seinerzeit dem einen von uns (PAUL WALDEN, 
1913)!) assoziierte Molekeln für die starken Salze ergeben hatten, 
demnach mit zunehmender Verdünnung eine Spaltung der assoziierten 
Molekeln (MX)„_—nMX der Ionenspaltung vorausgeht. Zu beachten 
ist noch die erhebliche Gleichwertigkeit der A-Werte für die Pikrate 
von Diamylamin, Anilin und Piperidin. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass infolge der Massenwirkung des Solvens das Diamylamin- und 
Piperidinpikrat in Anilinpikrat umgewandelt (Solvolyse) worden sind. 
Berechnet man für Tabelle 17a die Dissoziationskonstante mit dem 
Grenzwert 4.„=15%6 für Anilinpikrat, so erhält man X =1'09 - 10 *%. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die Dichte und die Viscosität von Anilin bei 25° € 
gemessen. Die Eigenleitfähigkeit betrug #3: = 25 10%. 

2. Es werden exakte Leitfähigkeitsmessungen bei 25°C bis zu 
Verdünnungen V 250000 Liter an den folgenden Salzen in Anilin 
ausgeführt: Tetraäthylammoniumpikrat und -jodid, Tetra-iso-amyl- 
ammoniumpikrat und -perchlorat, Di-iso-amylammoniumpikrat und 
-chlorid, Anilinpikrat, Piperidoniumpikrat und Silberpikrat. 

3. Die Gültigkeit des Quadratwurzelgesetzes wird bewiesen bzw. 
die Grenzleitfähigkeit A, kann für die starken Salze graphisch sowie 
rechnerisch ermittelt werden. 


1) WALDEN, Molekulargrössen von Elektrolyten, S. 176ff., Steinkopff, Dresden 
1923. 
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4. Die Stärke der Salze wird mit Hilfe der Tangente der Neigungs- 
winkel der Grenzgeraden a festgestellt. Anilin wird als ein stark diffe- 
renzierendes Lösungsmittel charakterisiert. 

5. Diese Tangenten weichen auch bei den starken Salzen voll- 


‘ ständig von den nach der Oxsagerschen Gleichung berechneten 
- “-Werten ab (Tabelle 12). 





6. Anilinpikrat hat ein mit dem Lösungsmittel (Anilin) verwandtes 
Ion, trotzdem weist es eine sehr geringe Ionenbeweglichkeit auf und 
verhält sich wie ein ganz schwaches Salz (Tabelle 7). Die sogenannte 
(GROTTHUSSSsche Leitfähigkeit muss für dieses Solvens verneint werden. 
Das solvatisierte Wasserstoffion H’-C,H,NH, hat also eine kleine Be- 
weglichkeit. 

7. Es wird gezeigt, dass starke binäre Salze in Anilin dem Massen- 
wirkungsgesetz gehorchen, also in diesem Lösungsmittel mit nie- 
driger DK=7'2 sich wie unvollständig dissoziierte Elektrolyte ver- 
halten. 

8. Für die Salze der tetraalkylierten Ammoniumionen werden Ab- 
weichungen von der Warpenschen Regel in Anilin gefunden. Ein 
anormales Verhalten der tetraalkylierten Ammoniumionen wird ver- 
mutet. Unter der Annahme der Konstanz des Produktes ! - n für das 
Pikration (0'267) werden Ionenbeweglichkeiten in Anilin berechnet. 


Es ist dem einen von uns (L. F. AUDRIETH) eine angenehme 
Pflicht, dem National Research Couneil, Washington D. C. seinen auf- 
richtigsten Dank auszusprechen für das ihm gewährte International 
tesearch Fellowship, wodurch es ihm ermöglicht wurde, die oben- 
stehende Untersuchung auszuführen. 


Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 








Leitfähigkeitsmessungen in Acetophenon. 
Von 
P. Walden und E. J. Birr. 


(Eingegangen am 7. 4. 33.) 


In Acetophenon mit einer Eigenleitfähigkeit von #5; = 1: 10$ werden die 
Leitfähigkeiten einiger alkylierter Ammoniumsalze gemessen. Die Messungen be- 
stätigen das KoHuLrAuscHsche Quadratwurzelgesetz in Acetophenon für Verdün- 
nungen grösser als 3000 Liter. Das Verhalten der Salze und das daraus abgeleitete 
Differenzierungsvermögen des Solvens wird besprochen. Die Ionenbeweglichkeiten 
werden mit Hilfe des Produktes !- » =0'267 für das Pikration berechnet. 


Zur Vervollständigung der im hiesigen Institut ausgeführten Leit- 
fähigkeitsmessungen in Ketonen (Aceton!) und Methyläthylketon ?)) 
untersuchten wir das Verhalten von Elektrolyten in Acetophenon 
und in Cycelohexanon. Die nachfolgende Arbeit gibt unsere Mes- 
sungen in Acetophenon als Lösungsmittel wieder. 

Leitfähigkeitsmessungen in Acetophenon sind bisher nur in wenigen 
Fällen ausgeführt worden. Es ist vor allem die Arbeit von MORGAN und 
LAMMERT?) zu nennen, denen man den ersten systematischen Einblick 
in dieses Lösungsmittel durch die Untersuchung von Alkalihalogeniden 
(LiCl, LiBr, NaJ, KJ) verdankt. Wir beschränkten unsere Unter- 
suchung auf einige der alkylierten Ammoniumsalze, da uns besonders das 
Differenzierungsvermögen des Acetophenons für diese Elektrolyte inter- 
essierte, deren Verhalten in zahlreichen anderen Solventien bekannt ist. 


Experimenteller Teil. 


Die Reinigung des Acetophenons wurde folgendermassen durch- 
geführt. 3kg Acetophenon von der I. G. Farbenindustrie wurden über 
geschmolzener Pottasche getrocknet und fraktioniert destilliert. Die 
weitere Reinigung wurde dann nach dem Verfahren von MORGAN und 
LAMMERT®) durch fraktionierte Kristallisation vorgenommen. Durch 


!) WALDEN, UricH und Busch, Z. physikal. Ch. 123, 429. 1926. WALDEN und 
Bırr, Z. physikal. Ch. (A) 158, 29. 1931. 2) WALDEN und Bier, Z. physikal. 
Ch. (A) 158,1. 1931. 3) MorGAaN und LAMMERT, J. Am. chem. Soc. 46, 1117. 1924. 
Weitere Untersuchungen in Acetophenon sind ausgeführt worden von Duroır und 
Friperich (CdJ,, HgCl, und NH,CONS), Bl. Soc. chim. France (3) 19, 326. 1898. 
LiıncoLn (FeCl;), J. physical Chem. 3, 465. 1899. Dwrort und NiıcoLLier (NaJ), 
Z. Elektrochem. 12, 643. 1906. CREIGHTON (aliphatische und aromatische Basen und 
campho-carbonsaure Salze), Z. physikal. Ch. 81, 566. 1913. 4) MORGAN und 
LAMMERT, J. Am. chem. Soc. 46, 881. 1924. 
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irei- bis viermalige Kristallisation erhielten wir ein Produkt mit einer 
Yigenleitfähigkeit, die im Minimum bei 25° C 8°2 -10? betrug. Durch- 
chnittlich war die Eigenleitfähigkeit des zu den Messungen verwendeten 
Acetophenons 1 bis 2 - 10 ®, sein Smp. 19°55° C (MoRGAN und LAMMERT: 
19'655°). Das Lösungsmittel wurde nach den Messungen durch Destil- 
Iation der Lösungen in einer Normalschliffapparatur wiedergewonnen. 
Das reine Lösungsmittel wurde vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Die experimentelle Durchführung der Messungen war die gleiche 
wie in den früher von uns veröffentlichten Untersuchungen. Die Re- 
sultate der Arbeit sind in den Tabellen 1 bis 4 zusammengestellt, in 
denen € die Konzentration in Mol pro Liter, A die Äquivalentleit- 
fähigkeit und A=A,4—Ärtneor die Abweichung der gefundenen von der 
theoretisch nach den unterhalb der Tabellen angegeben Interpolations- 


formel A,=A,—a yc bedeutet. Die Äquivalentleitfähigkeit A der 
Salzlösungen wurde aus der spezifischen Leitfähigkeit nach Abzug der 


Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels berechnet. 
1. Tetraäthylammoniumpikrat (C,H,),NO(C,HA;)(N O,);- 
Mol.-Gew. 35821 (Tabelle 1). 
Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels 6 und 7 :108$, 
maximal 7% der Leitfähigkeit der Salzlösung. 


Tabelle 1. Tetraäthylammoniumpikrat. 














c105| A 4 0105| 4 4 C-105 A 4 
2046 | 3519 | +012 | 8698 3208 —o17 | 2142 | 3327 | — 008 
2199 | 3518 | +013 | 1158 3005 +004 | 2301 | 339 +003 
3940 | 3488 | +010 | 1285 | 339 | —-015 | 5283 | 3154 | — 039 
423 3471 | —-008 | ırız | 3359| -0m | 66 312 —-0% 
8095 | 3455 | +00%4| 1845 | 3353 | +000 


1= 35 84—170ye. 
2. Tetraäthylammoniumchlorid (0;4,),NCl. 
Mol.-Gew. 16563 (Tabelle 2). 
Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit 2 und 084 -10°®, maximal 6%. 


Tabelle 2. Tetraäthylammoniumchlorid. 














c.15| 4 4 Ic.10| a 4 |c.w| Aa 4 
0955 342 +00 | 3778 | 3331 | +001 | 8018 3231 | —016 
1'218 34.09 — 001 5'309 3295 | — 002 9'995 3213 — 002 
1'839 3390 + 0'04 5405 | 3297 | +0'03 | 1633 3117 — 015 
2502 | 3363 | —002 | 6622 | 3278 | +007 | 2465 | 3049 — 006 


1 = 35'15—300y e. 
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3. Diäthylammoniumpikrat (C,H,),N H,0(C,H;,)(N O,);. 


Mol.-Gew. 30215 (Tabelle 3). 


Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit 1’1 und 14 -10”®, maximal 3%. 


Tabelle 3. Diäthylammoniumpikrat. 











C-105 1 














4 

















1'507 3006 
2901 2865 
3'508 2814 
5'962 2649 
6'753 25'87 





Eine 


4. Diäthylammoniumchlorid (C,H,)NH,Cl. 








J 0.105 A 4 0.105| 4 
+003 | 8531 | 2474 | —0836 | 294 | 17% | 
+00 1265 2354 +09 | 3672 | 1650 | 
001 | 1388 | 220 | +015 | 3891 | 16% 
+037 | 1578 | 2202 | —002 | 057 | 1238 | 
+016 | 1888 2099 | +0'02 | 


1= 3360-990 ye. 


Mol.-Gew. 10957 (Tabelle 4). 


Messreihe. Eigenleitfähigkeit 082 -10°®, maximal 40%. 


Tabelle 4. Diäthylammoniumchlorid. 

















0.105 1 


C.105 
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0.1005 | 4 














































6013 
1158 


2379 


In Tabelle 5 
messenen Salze bei runden Konzentrationen zusammengestellt. Für 
die starken Salze wurden die A,-Werte nach den bei den einzelnen 





1'61 
1:40 
1114 


3404 
50'47 
629 


0'990 
0'828 
0753 


155'2 0'540 























sind die Äquivalentleitfähigkeiten der von u 


ve 


Tabelle 5. 





+ 0:04 
+ 0'55 
+ 0'91 
+ 613 





ns ge- 


. 2 
Salzen angegebenen Interpolationsformeln A,=A„—ayC berechnet, 
für die schwachen Salze graphisch im -, "- -System ermittelt. Die End- 
leitfähigkeit des Diäthylammoniumchlorids wurde unter der Annahme 


der Gültigkeit des KoHLRAUScHschen Quadratwurzelgesetzes von der 
unabhängigen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen berechnet. 





Äquivalentleitfähigkeiten bei runden Konzentrationen. 








Salz 








co 50000 20000 10000 5000 


2000 












OH, 4NPi 
OH) 4NCl 
GH,» NHsPi 
OH; NH,0I 














IT 35'584 3508 3464 3413 3344 (31°8) 
4 3515 3381 3303 32'115 30'91 (28°4) 
3360 29'48 2709 24'40 20°50 149 
Ei 3280 — 168 147 121 078 
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Theoretischer Teil. 


Die Gültigkeit des KoHuLrAUscHschen Quadratwurzelgesetzes für 
‚lie von uns untersuchten Elektrolyte geht aus den in den Tabellen 1 
bis 3 aufgenommenen A-Werten hervor, welche die Abweichungen der 
sefundenen A-Werte von den theoretisch berechneten anzeigen. Die 
untere Grenze der Gültigkeit des Quadratwurzelgesetzes lässt sich 
nach WALDEN!) durch die Formel eyo=k ausdrücken. Für Aceto- 
phenon erhält man unter Einsetzen der Konstanten (e= 18'3, k = 272) 
"= 3300 Liter. Für Tetraäthylammoniumpikrat ist eine Abbiegung 
bei dieser Konzentration zu erkennen, ebenso liegt beim Diäthyl- 
ammoniumpikrat der Beginn der Abweichung der gefundenen A-Werte 
von der Quadratwurzelgeraden, wie aus Tabelle 3 hervorgeht, bei 
0=3 107%, 

Zur näheren Charakterisierung der Stärke der gemessenen Salze 


haben wir in Tabelle 6 neben dem Neigungswinkel der Grenzgeraden « 
den Endleitfähigkeiten A, und 7 auch den theoretisch nach DEBYE- 


HÜCKEL-ONSAGER berechneten Neigungswinkel «ner angegeben. 


Unter A ist die Abweichung UIER, 100 tabelliert. 
theor 


Tabelle 6. Konstanten der Grenzgeraden in Acetophenon. 








Salz , Io Aget 7 Utheor | je | 
SR VER 35'854 170 47 147 16 
5a 3515 300 85 140 114 
OBEN... .... 33:60 920 274 137 570 
NE...» 3280, | 4500 | 140 135 | 3200 
K 65'7 


. 2 PR. .. RR u —_ 2 ee A > 
Nach WALDEN?) erhalten wir für a= „= 183.00165 ” 220. 


Beide Berechnungsmöglichkeiten ergeben nur im Falle des stärksten 
Salzes eine angenäherte Übereinstimmung mit dem gefundenen Wert. 

Die Verschiedenheit der Neigungswinkel der einzelnen Salze zeigt 
schon an, dass Acetophenon zu den differenzierenden Solventien 


1) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 140, 104. 1929. 2) WALDENn, Z. physikal. 
Ch. 108, 341. 1924. (A) 140, 104. 1929. 3) Als innere Reibung wurde für 25° der 
Mittelwert 0'01653 aus den Messungen von KuRNAKOW (Z. anorg. Ch. 135, 81. 1924), 
KeEnDALL und BRAKELEY (J. Am. chem. Soc. 48, 1826. 1921), Bresman (These, 
Lausanne 1914) und SacHanow und RJacHowsKY (J. Soc. Phys. Chem. St. Peters- 
burg 47, 128. 1914) genommen. 
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gehört, in denen die individuellen Eigenschaften der gelösten Elektro- 
Iyte durch die Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel stark hervor- 
treten. Die Stärke des Differenzierungsvermögens dieses Mediums ver- 
anschaulicht die nachstehende Zusammenstellung. Zum Vergleich 
wurden in den Ketonen als Solvens die Dissoziationsgrade des bei 
einer Verdünnung von 2000 Litern starken Tetraäthylammonium- 
pikrats, des mittelstarken Diäthylammoniumpikrats und des schwa- 
chen Diäthylammoniumchlorids berechnet, wobei der Dissoziationsgra« 
des Tetraäthylammoniumpikrats in jedem Lösungsmittel gleich 100 
gesetzt und die der anderen Salze entsprechend umgerechnet wurden. 





| (GE;WNPi (GH NHRPi | (Hk) NERCI 
CH,C0CH; 088 — 10 
CH5CO6OH;, .... 085 = 1W 
CHCOGH; ....) 088 = 100 








Aus der Zusammenstellung geht hervor, dass das Differenzierungs- 
vermögen der Ketone mit wachsendem Molekulargewicht des Lösungs- 
mittels für die alkylierten Ammoniumsalze zunimmt. 

Im nachfolgenden wollen wir die Gültigkeit des Massenwir- 
kungsgesetzes für das mittelstarke Salz Diäthylammoniumpikrat 
in Acetophenon untersuchen. 


(C;H,),NH,Pi in Acetophenon. 





0.105 90°57 3672 2944 18°86 1578 13°88.12°65 8531 6753 5962 3508. 20. 
f 12:38 16501776 2099. 2202 220 2351 2174 2587 49 14 6) 
Km .10° | 1795| 1774| 1775| 1'96| 197. 202 207 176 174 15152 
—ıt 


Im Mittel: X = 1'80 -10-%, 


Führt man die gleiche Rechnung für Diäthylammoniumchlorid 
in Acetophenon durch, so erhält man als Mittelwert in der Verdün- 
nungsreihe 600 bis 15000 Liter A=3 - 10°”. 

Da in Acetophenon ebenso wie in Pyridin, Anilin und Nitrobenzol 
die Warpensche Regel für das Tetraäthylammoniumpikrat A,'n 
— 0'563 versagt (gefunden A,'n=0'591 bzw. mit dem niedrigsten 
n-Wert 0'01617: A,'n= 0'580), so bleibt zur Berechnung der Ionen- 
beweglichkeiten nur die Annahme der Konstanz des Produktes 
!-n—=0'267 für das Pikration. Ein Vergleich der von MoRGAN und 
LAMMERT in Acetophenon gemessenen Alkalihalogenide mit den für 
diese Salze gültigen Werten in anderen Lösungsmitteln ergibt auch 
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| keine bessere Basis zur Berechnung der lonenbeweglichkeiten. Die 


\essungen dieser Autoren führen bei Extrapolation nach dem Quadrat- 
wurzelgesetz zu sehr hohen Endleitfähigkeiten, die auch auf ein anor- 
males Verhalten dieser Elektrolyte in Acetophenon hindeuten. Diese 
Werte sind jedoch nicht sehr sicher, da die Streuung der gemessenen 
Punkte ziemlich gross ist. Auch widersprechen die älteren Messungen 
von Dutoit und NICOLLIER diesen Werten. Da aber auch in anderen 
Lösungsmitteln Anzeichen für ein anormales Verhalten des Pikrations 
nicht vorliegen, so ist die Unsicherheit der auf der Basis des Pikrations 
berechneten Ionenbeweglichkeiten wahrscheinlich nicht sehr gross. 








’ 0'267 . a 
Es ergibt 1,,; = 59] 65 1615. Daraus folgt für die übrigen Ionen: 
Ion I | den 
BERN 197 0'326 
OHNE... .. 175 029 
2 ET 2 15'45 0'255 


Die Solvatationszahl des Chlorions ist 15 bis 2. 


Zusammenfassung. 


l. Es werden exakte Leitfähigkeitsmessungen in gereinigtem 
Acetophenon bei 25° C bis zu Verdünnungen V= 100000 Litern an 
folgenden Salzen ausgeführt: Tetraäthylammoniumpikrat, -chlorid, Di- 
äthylammoniumpikrat und -chlorid. 

2. Die gemessenen Leitfähigkeitswerte ergeben die Gültigkeit des 
KoHtrAauscHschen Quadratwurzelgesetzes für die starken und mittel- 
starken Salze in Acetophenon für Verdünnungen oberhalb von 3000 Li- 
tern. 

3. Die Stärke der untersuchten Salze und das Differenzierungs- 
vermögen des Acetophgnons im Vergleich mit anderen untersuchten 
Ketonen wird besprochen. 

4. Das Tetraäthylammoniumpikrat zeigt in Acetophenon Abwei- 
chungen von der Warpenschen Regel. Die Ionenbeweglichkeiten 
werden unter der Annahme /!= 0'267 für das Pikration berechnet. 


Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 
Februar 1933. 





Leitfähigkeitsmessungen in Cyclohexanon. 


Von 
P. Walden und E. J. Birr. 


(Eingegangen am 7. 4. 33.) 


In gereinigtem Cyclohexanon mit einer Eigenleitfähigkeit von x9g5;=6 10: 
werden Leitfähigkeitsmessungen an einigen alkylierten Ammoniumsalzen durch- 
geführt. Das KontLrauscHsche Quadratwurzelgesetz wird durch die Messungen be- 
stätigt. Das Differenzierungsvermögen des Cyclohexanons gleicht dem des Methyl- 
äthylketons und Acetophenons. Da die WaLpensche Regel für das Tetraäthyl- 
ammoniumpikrat nicht gilt, so werden die Ionenbeweglichkeiten in Cyclohexanon 
unter der Annahme /- „= 0'267 für das Pikration berechnet. 


Das zu den Messungen benutzte Cyclohexanon (von Kahlbaum) 
wurde zuerst mit entwässertem Kaliumcarbonat getrocknet und dann 
zur Entfernung von etwa vorhandenem Cyclohexanol!) mit ent- 
wässertem Calciumchlorid geschüttelt, abfiltriert und dann fraktio- 
niert destilliert. Nach mehrmaliger Destillation erhielten wir so ein 
Solvens von einer Eigenleitfähigkeit %,,—=5 bis 8 -10”8 bei 25° C. 

Wir bestimmten weiterhin von dem so gereinigten Lösungsmittel 
die innere Reibung?) und erhielten als Mittelwert mehrerer Mess- 
reihen in zwei verschiedenen Viscosimetern 7; = 002055. 

Die Leitfähigkeitsuntersuchung wurde bei 25°C durchgeführt. 
Über die experimentelle Ausführung der Messungen verweisen wir auf 
die früher von uns veröffentlichten Arbeiten. In den nachfolgenden 
Tabellen ist unter € die Konzentration in Mol pro Liter, unter A die 
Äquivalentleitfähigkeit nach Abzug der spezifischen Leitfähigkeit des 


1) Vgl. WarrLacH, Lieb. Ann. 381, 112, Anm. 1. 1911. ?) Für 25° liegt nur 
eine Angabe über die innere Reibung des Cyclohexanons von THOLE vor: 7 = 00280 
(J. chem. Soc. London 105, 2011. 1917). Herz und Broc# (Z. physikal. Ch. 110, 
23. 1924) haben die innere Reibung von Cyclohexanon zwischen 17° und 66° be- 
stimmt. Nach diesen Messungen ergibt sich durch graphische Interpolation 
ne5= 00197. WEISSENBERGER und SCHUSTER (Monatsh. Ch. 45, 425. 1924) und 
VORLÄNDER und WALTER (Z. physikal. Ch. 118, 1. 1925) geben die innere Reibung 
für 18° bzw. 20° an. Hiernach wäre eine innere Reibung von 0'018 für 25° zu 
erwarten. Diese sehr grossen Differenzen zwischen den Angaben der einzelnen 
Autoren weisen wohl darauf hin, dass nicht vollständig identische Lösungsmittel 
in allen Fällen zur Untersuchung vorgelegen haben. 








Leitfähigkeitsmessungen in Cyclohexanon. 33 


Lösungsmittels und unter A die Differenz der gefundenen und der 
inıch der am Ende jeder Tabelle stehenden Interpolationsformel) be- 
rechneten Leitfähigkeit angegeben. 


l. Tetraäthylammoniumpikrat (C,H,),NO(C;H;)(N O;);- 
Mol.-Gew. 358'21 (Tabelle 1). 
/wei Messreihen. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels 5 und 6 -10”®, 


maximal 12% der Leitfähigkeit der Salzlösung. 


Tabelle 1. Tetraäthylammoniumpikrat. 














ch- 

GE I c105| 4a 4 Ilc.ıo| Aa 4 

yl 1338 | 3059  —012 | 7573 | 2946 | +00@0| 2rı0 816 —013 

yl- >514 | 3032 012 | 997 293 +00| 632 2780 |, — 015 

Be: >55, 3019 +00 Jır3 290 | +02 | 3054 | 275 | —03 
v8 299 —010 | 1801 | 2880 | —0| sr | 37 —033 
5293 23980 | —006 [103 | 870 —o 

N 

) 1= 310 — 00 Ve. 

nn 

It- 2. Tetraäthylammoniumchlorid (C,H,),N Cl. 

o- Mol.-Gew. 16563 (Tabelle 2). 


ı 5 Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit 51 und 67 -10°®, maximal 30%. 


Tabelle 2. Tetraäthylammoniumchlorid. 





























el 
S- C-105 | Er u C-105 A J ©. 105 I 4 

075 | 2360 —009 | 2219239 | —016 | 1551 | 192 | — 006 
t 1435 | 3535 ı #00 | 622, 220 | —016| 19% | 1839 | +010 
uf 1'848 2481 — 018 7310 2195 | — 007 1934 1832 °+006 
n 2'948 2220 | #00 7'802 2175 — 027 | 4771 1519  +2'48 
ie 3557 | 23375 | — 008 | 1046 2083 | — 001 

1 = 28:0 — 700 y € 
es 
3. Tetraäthylammoniumperchlorat (C,H,),N CIO,. 
ur Mol.-Gew. 22963 (Tabelle 3). 
N . . . . . . . - -_ - 
£ Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit 7 -10”®, maximal 3%. 
° Tabelle 3. Tetraäthylammoniumperchlorat. 
In 
. Mer A 0.105 d 4J 0.105 A 4J 
1 | | 
> 7047 | 3415 +001 | 3989 | 3867 — 014 | 1820 | 2122 | +284 
in 1357 | 3274 | +010 5914 | 2674 | — 007 
el 2788 3018 — 014 7377 | 23549 — 0'02 
1= 380 — 460 Ye. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 166, Heft 1/2. 3 
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4. Diäthylammoniumpikrat (0,H,),NH,0(C,H;,)(N O,);- 
Mol.-Gew. 30215 (Tabelle 4). 
Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit 5'7 -10°®, maximal 10%. 


Tabelle 4. Diäthylammoniumpikrat. 





C.105 4 0.105 A J 0.105 , J 





1866 +023 | 1056 | 2000. +000| 4818 1139 | +47 

3'592 +051 | 1566 172  —008 

7'382 +002 | 1954 1624 | +00 
In = 3150 — 110 Ye. 








5. Diäthylammoniumchlorid (0,H,)N H,Cl. 
Mol.-Gew. 10957 (Tabelle 5). 


Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit 5°9 -10”®, maximal 25%. 


Tabelle 5. Diäthylammoniumchlorid. 





C.105 A ©. 105 A C.105 





3362 | 617 1904 243 8684 116 
644 188 28.22 192 
1321 314 3521 159 








In Tabelle 6 sind die Leitfähigkeitswerte bei runden Konzentra- 
tionen zusammengestellt. Sie wurden aus den oben tabellierten Mes- 
sungen für die starken Salze rechnerisch nach den angegebenen Inter- 
polationsformeln gewonnen und für die schwachen Salze graphisch im 


‚ -Koordinatensystem ermittelt. Beim Diäthylammoniumchlorid, bei 
ve 


dem eine Extrapolation des Grenzwertes wegen der Steilheit der Kurve 
nicht möglich war, wurde die Grenzleitfähigkeit auf Grund der lonen- 
beweglichkeiten berechnet (in Tabelle 6 eingeklammert). 


Tabelle 6. 
Äquivalentleitfähigkeiten beirunden Konzentrationen. 25°. 





Salz '— [60 50000 20000 | 10000 5000 2000 


I 





(OH; 4NPi 3120 | 30:31 2779 | 290 | 2837 | 2648 
'C5H;), NCIO, 38°0 | 37 | 334 315 | 2977 
GBuNG.......| 8 234 | 219 | 208 182 | 163 
(0505); NH; Pi 315 26 241 208 161 | 183 
(Hs) NHsCl .....| (28 | 55 48 24 12 








Il 


_ 
=] 
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Theoretischer Teil. 


Ebenso wie in Acetophenon gilt für die untersuchten starken und 
mittelstarken Salze in Cyclohexanon das Quadratwurzelgesetz, wie die 
am Ende der tabellierten Messergebnisse mitgeteilten Interpolations- 
formeln beweisen. Da die DK in beiden Solventien nahezu gleich ist 
(18), so ist nach WALDEN!) die Abweichung von der Quadratwurzel- 
seraden in beiden Lösungsmitteln bei etwa 3300 Litern zu erwarten. 
Die A-Werte in den Tabellen 1 und 2 bestätigen diese Voraussage. 

Die differenzierenden Eigenschaften des Cyclohexanons 
gegenüber den anderen, eine Ketogruppe enthaltenden Solventien, 
zeigt die nachfolgende Zusammenstellung, in der die Dissoziationsgrade 
bei V= 2000 Litern für das starke Tetraäthylammoniumpikrat, das 
mittelstarke Diäthylammoniumpikrat und das schwache Diäthyl- 
ammoniumchlorid eingetragen sind. Zum besseren Vergleich ist der 
Dissoziationsgrad des Tetraäthylammoniumpikrats in jedem Lösungs- 
mittel gleich 100 gesetzt. Weiterhin sind angegeben das Molekular- 
gewicht, die DK und das Dipolmoment des Lösungsmittels. 








Solvens M DK u-10'8 (0,H;),NPi (CH;)NHs>Pi (C>H;) NH5C! 
CR5COOB32) ...... 58 21 27 088 = 10 86 11 
CHC00CB32)...... 72.18 28 085 = 1W0 61 6 
OaH4o0 (Cyelohexanon 9 | 18% 289 0855 = 1W 50 51 
CHBCOGA;....... 120 | 18 30 088 = 100 50 2:7 


Die drei letzten in der Zusammenstellung aufgeführten Ketone 
mit nahezu gleicher DK und gleichem Dipolmoment zeigen ein sehr 
ähnliches Differenzierungsvermögen, doch tritt auch hier eine Ab- 
stufung nach dem Molekulargewicht ein. Es ist besonders auffallend, 
dass der Übergang der Ketogruppe aus der offenen Kette in den Ring 
keinerlei besondere Abweichung im Differenzierungsvermögen der 
Ketone auf diese drei gewählten Salze ausübt, während sonst die 
aromatischen Verbindungen einen viel grösseren Einfluss auf die Stärke 
der Salze haben als die aliphatischen Verbindungen). 

Die Prüfung der DEBYE-HÜCcKEL-OnsAaGerschen Theorie führt in 
Cyelohexanon zu folgenden Ergebnissen. Ersetzen wir in der Glei- 
chung für den Neigungswinkel 


1) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 140, 104. 1929. 2) WALDEN und Birk, 
Z. physikal. Ch. (A) 158, 42. 1931. 3) RıcHarps und SHIPLEY, J. Am. chem. Soc. 
41, 2002. 1919. 4) Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929. 5) WALDEN und 
Birk, Z. physikal. Ch. (A) 163, 331. 1933. 


3*+ 
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0'818.10%. 4, 82 
Atheor = : 3 1/, 
(D. T)": (D- TY'": 


die Lösungsmittelkonstanten durch die entsprechenden Werte für 
Cyelohexanon (D=18s, T=298, 7 = 002055), so erhalten wir: 


u ) warm 
Arneor — # 08A „Tr 545. 








= > ; 657 ns . i ü 
Nach WALDEN gilt @yeor = pn. , = 178. Wir erhalten dann in Cyelo 
hexanon: 
PR Arheor Aw Aset J= ger — @theor . 10 
Atheor 
OHuNPs ..... 31720 1195 178 200 67 
(GHs4NCIO, ..... 380 134 178 460 243 
OHsuNCl ..... 280 113 178 700 520 
OBssNHsPi....| 315 120 178 1100 817 


Vergleichen wir das Verhalten der beiden starken Salze Tetra- 
äthylammoniumpikrat und -chlorid in den verschiedenen Ketonen, so 
ergibt sich das folgende Bild der Abstufung: 








Aceton Acetophenon | Methyläthyl-  (Yelohexanon 
keton 
DK = 21 18 18 18 
C>H;)aNPi «so = 088 088 085 0'85 
J= BB) 16 82 67 
GHuNCl a = 083 081 071 058 
J= 135 114 232 520 


Betrachtet man jede Vertikalreihe für sich, so sieht man, dass 
in jedem der vier Lösungsmittel der Dissoziationsgrad vom Pikrat 
zum Chlorid fällt, während gleichzeitig der Betrag für A (d.h. die 
prozentuale Abweichung vom theoretischen a-Wert) zunimmt. Jede 
Horizontalreihe zeigt deutlich die spezifische Rolle des Anions gegen- 
über den geringen Veränderungen der DK der vier Solventien: beim 
Pikrat mit dem «-Wert 0'88 bis 0'85 ist der Betrag von A im Mittel 
etwa 55, andererseits zeigt das Chlorid eine Abnahme von @«=0'83 
bis 058 und parallel eine Zunahme von 4=114 bis 520. 


Anschliessend wollen wir die Frage prüfen, ob auch in Cyelo- 
hexanon die schwachen und mittelstarken Salze dem Massenwirkungs- 
gesetz gehorchen. 
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Diäthylammoniumpikrat in Cycelohexanon. 





0.105 4818 1954 |15°66 1056 71382 3'592 1'866 
A 1139 1624 |1742 2000 21% 2530 26'89 
« 0'3616 0'5156 05530 0'6349 0'6952. 0'8032 0'8537 


> :- 099 1'07 1:07 E17 117 118 0'93 im Mittel 1°08.10-* 
— 
1-ayr| — —_ 57 55 BE 34 im Mittel 35 


Diäthylammoniumchlorid in Cyclohexanon. 





C-105 86'84 3521 2822 1904 1321 6474 3'362 


A 1'16 159 1'92 243 314 488 617 
« 00414 00568! 0'0686 00868 01121! 01743 02203 
a2.€ 


K 1'56 1'20 1'43 1'57 187 1238 2'09 im Mittel 17 .10-* 


u 


Die Tabellen zeigen, dass beide Salze innerhalb weiter Verdün- 
nungen in befriedigender Weise dem Verdünnungsgesetz gehorchen, 
d.h. das Verhalten von unvollständig dissoziierten Elektrolyten zeigen. 

Das Verhalten dieser Salze in den verschiedenen Ketonen soll die 
nachfolgende Zusammenstellung veranschaulichen: 








Solvens Aceton Methyläthylketon Acetophenon Cyelohexanon 
GHs)oNHsPi . 9210-41) 265 :10-42 180 . 10-4 1:08. 10-4 
CHssNH50l . 55:10-63 96 -10-72 3.10-: 17 -10-6 


Während bei dem Pikrat in dieser Reihenfolge der Lösungsmittel 
die Dissoziationskonstante von 9 auf 1-10”* fällt, schwankt sie bei 
dem Chlorid unregelmässig zwischen 3 - 10°? und 5 10”. 

Ebenso wie in Acetophenon versagt in Cyclohexanon für das Tetra- 
äthylammoniumpikrat dieWALDENsche Regel (A, 7= 0'645 statt 0'563). 
(Setzt man für die Viscosität den oben erwähnten niedrigsten Wert ns; 
= 0'0180 ein, so erhält man A, 'n= 0'562.) Der Vergleich der Produkte 
A,'nfür das Tetraäthylammoniumpikrat und das Tetraäthylammoni- 
umperchlorat in verschiedenen Lösungsmitteln ergibt folgendes Bild: 





Alkohole, Aceton 





Salz Cyelohexanon Pyridin!) 
Methyläthylketon : . 

(ABUNPI....... 0'563 0'645 (bzw. 0'562 0'635 

(5H3;)4N0I0O, ..... 066 0780 (bzw. 0'684 0'756 


!) WALDEN, Z. physikal. Ch. (A) 148, 69. 1930. 2) Berechnet nach den Mes- 
sungen von WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 153, 17. 1931. 3) Berechnet 
nach den Messungen von WALDEN, UricH und Busch, Z. physikal. Ch. 123, 444. 1926. 
*) WALDEN, AUDRIETH und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 160, 359. 1932. 
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Die Verhältnisse liegen also ähnlich wie in Pyridin, für das wir 
auch eine Abweichung des Tetraäthylammoniumions von der WALDEN- 
schen Regel annehmen mussten. Geht man von dem Höchstwert des 
Produktes A,‘ aus, so ist die Berechnung der Ionenbeweglichkeiten nur 
möglich unter der Voraussetzung der Konstanz des Produktes I: 7 = 0'267 
für das Pikration. Die so mit Vorbehalt berechneten Beweglich- 
keiten der einzelnen Ionen sind in der Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. lonenbeweglichkeiten in Cyclohexanon bei 25° €. 


wir 











Ion I I»r Ion I I«r 
ER 130 148 0'267 OGH;,4N.... 182 (164 0'374 
CIO:: . ..) 198 (826 0'407 OH;,)NH>».. 185 (167 0'380 
€; VERAUR EEE FR 98 11°6 0'201 


Die eingeklammerten /-Werte beziehen sich auf die Viscosität 
n=0'0180 (siehe oben). 


Zusammenfassung. 


bis zu Verdünnungen von 50000 Litern an folgenden Salzen ausge- 
führt: Tetraäthylammoniumpikrat, -perchlorat, -chlorid, Diäthyl- 
ammoniumpikrat und -chlorid. Ebenfalls wird die Viscosität des Lö- 
sungsmittels bestimmt. 

2. Die gemessenen Leitfähigkeitswerte sind durch das KoHL- 
RAUSCHSche Quadratwurzelgesetz wiederzugeben. 

3. Cyclohexanon gehört zu den differenzierenden Medien. 

4. In Cyclohexanon gehorcht das Tetraäthylammoniumpikrat der 
Warpenschen Regel nicht. Unter der Annahme der Konstanz des 
Produktes !-7 = 0'267 für das Pikration werden die Ionenbeweglich- 
keiten berechnet. 


1. Es werden Leitfähigkeitsmessungen bei 25° in Cyclohexanon 


5. Die Prüfung der DesyE-HückEL-OnsAaGerschen Gleichung 
führt zu Abweichungen, die von der Stärke der Salze abhängig sind; 
je grösser der klassische Dissoziationsgrad, um so geringer ist die Ab- 
weichung. Beim Vergleich der verschiedenen Ketone mit gleichem 
Dipolmoment und gleicher DK zeigt sich in der Grösse der J-Werte 
der chemische Einfluss des Lösungsmittels. 

6. Die schwachen Salze gehorchen dem Massenwirkungsgesetz. 


Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 
Februar 1933. 
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Klektrochemische Untersuchungen ätherischer Lösungen. VI’). 
Das System Antimontrichlorid— Äthyläther. 


Von 
M. Ussanowitsch und F. Terpugow. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 3. 33.) 


Es wurde die Leitfähigkeit des Systems Antimontrichlorid— Äther in Ab- 
hängigkeit von Konzentration und Temperatur sowie auch die Zersetzungsspannung 
bestimmt. 

$1. Reinigung der Präparate. 

Der Äther wurde wie üblich gereinigt. Antimontrichlorid wurde 
fraktioniert und dann nach einem bereits beschriebenen Verfahren ?) 
in zugeschmolzenen Röhrchen fraktioniert gefroren. Die spezifische 
Eigenleitfähigkeit des geschmolzenen SbÜl,, sofort nach Darstellung 
des Präparats gemessen, war z,,=0'5 -10°®. Mit der Zeit wuchs diese 
Grösse rapid’ ?), welcher Umstand uns Veranlassung gab, die Messungen 
mit einem Präparat, dessen Eigenleitfähigkeit gleich 16 -10 ®% war, 
durchzuführen. PLorTnıkow und Kupra®), welche SbCl, nach 
HENSGEN®) sublimiert haben, erhielten ein Präparat, dessen Leit- 
fähigkeit gleich 41-10 % war. Wir hielten es aber für möglich, uns 
mit der genannten Grösse zu begnügen®). 


$2. Spezifische Leitfähigkeit. 

Ein grosser Teil der Messungen wurde bei 18° ausgeführt; doch 
kristallisierten bei 18° die Lösungen, die mehr als 92 Gewichtsproz. 
SbCl, enthielten. Aus diesen Gründen haben wir die Messungen für 
solche Konzentrationen bei höheren Temperaturen ausgeführt und die 
erhaltenen Daten auf 18° extrapoliert. Auf diese Weise wurde es er- 


1) I: Z. physikal. Ch. 124, 427. 1926. J. Russ. Ges. [chem.] 59, 12. 1927. 
IT: Z. physikal. Ch. (A) 140, 429. 1929. III: Verh. Sibir. Physikal.-techn. Inst. 1 (3), 
I. 1932. IV: Verh. Sibir. Physikal.-techn. Inst. 1 (3),6. 1932. V: J. Russ. Ges. 
[chem.] 64, 443. 1932. 2) M. UssanowıtrscH, Z. physikal. Ch. 124, 427. 1926. 
3) KLEMENsSIEwIcZ (Bl. Acad. Sci. Cracovie 1908; vgl. P. WALDEN, Leitvermögen der 
Lösungen. II., S. 290. 1924) beobachtete ebenfalls ein rasches Anwachsen der Eigen- 
leitfähigkeit des SbCl, von #100 = 085 - 10-6 bis auf x100=2 108. +*) W. Pror- 
nıkow und ©. Kupkra, Z. physikal. Ch. (A) 145, 265. 1929. J. Russ. Ges. [chem.] 62, 
365. 1930. 5) HEnsGEn, Rec. Trav. chim. 9, 301. 1890. Chem. Ztrblt. 1891, I, 
859. 6) P. WaLven (Z. anorg. Ch. 25, 209. 1900) führte seine Messungen mit einem 
Präparat aus, dessen Eigenleitfähigkeit nicht niedriger als 1-10” * war. 
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möglicht, die Leitfähigkeitskurve bis zu 100% SbCl, zu führen (Fig. 1), 


Der extrapolierte Kurvenabschnitt ist durch die punktierte Linie an 


gegeben. Die Kurve geht durch ein steiles Maximum bei einer Kon- 


zentration von etwa 95% SbÜl,;; im übrigen Teil ist der Kurven- 
verlauf ein stetiger, wobei nur eine unbedeutende Wendung zwischen 
s5 und 91% SbÜl, zur Beobachtung kommt. Drückt man die Konzen- 
tration des Antimontrichlorids nicht in Gewichts-, sondern in Mol- 
prozenten aus, so wird der Wendepunkt!) deutlicher (Fig. 1). Wir 
bringen die Zahlen in Tabelle 1. 

















AN: FR 
/ \ ı \ 
8 
6 .Mol% an 
2000 (-10° | 
o Gew % ei 
we 
A 
| I 
1} ı\ N 
I ws 
l \ N 
7000 H- | . 
\ 
\ 
® 
H 
N 
\ 
Sb Cl; \ 
0 25 50 75 700% 
Fig. 1. 
Tabelle 1. 
Gewichts- Spezifische Gewichts- Spezifische 
Molproz. Ban Nat. Molproz. RE 
proz. des les SbOl Leitfähigkeit proz. des des ShC. Leitfähigkeit 
ShbOls PR 218: 106 SbOl; DEREN 215 106 
2166 | 829 56 65°60 3817 2109 
2791 | 1095 71 69'27 43'81 20 
3394 | 1434 309 7230 4585 2269 
41'37 | 1891 477 1842 5543 3080 
4266 | 1902 472 85°35 6484 4878 
4388 2027 19 8843 1219 5800 
4593 2162 70'8 9094 7896 6451 
4788 2292 934 91'83 8143 9269 
4876 2365 907 9497 8681 26000 
5653 29°61 1339 9707 9302 18700 
56°60 3020 1503 99:00 9716 5700 
6226 3486 1858 10000 10000 162 


!) Ein ebensolcher Wendepunkt ist auch an den früher erhaltenen Kurven 
der spezifischen Leitfähigkeit der Systeme AsBr,—(C;H;)sO und AsCl;—(C,H,).O 
bemerkbar. 





ar DEREN 











RZETE AD 


























ET RE 


Elektrochemische Untersuchungen ätherischer Lösungen. VI. 41 


s3. Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von der Temperatur. 


Die Leitfähigkeit unserer Lösungen steigt mit Temperatur- 
erhöhung an. Auf Fig. 2 ist die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von 
‚ler Temperatur für Lösungen verschiedener Konzentrationen dar- 
vestellt. Die <—t-Kurven erscheinen als 
seradlinige Strecken, ähnlich wie die wHm® 4,9% 
Kurven, welche der eine von uns für 
das System AsBr,—(C,H,)O erhalten 
hat. Die lineare Abhängigkeit der Leit- 920% 
fähigkeit von der Temperatur gestattet 
mit genügender Annäherung die Tem- 
peraturkoeffizienten nach folgender 
Formel zu berechnen: 


4000 er © 


‘> TE 

%0 (E — 20) ZN H- 

Die Ergebnisse der Leitfähigkeits- a 
messungen bei verschiedenen Tempera- 3 
turen sowie die berechneten Koeffizienten | 
sind in Tabelle 2 zusammengebracht. zo \- ! / 6846 % 
Die Abhängigkeit des Temperatur- I 
koeffizienten von der Konzentration 17 
wird durch eine stetige Kurve (Fig. 3, 7 
linke Ecke) dargestellt, welche durch f 
ein Maximum bei 67 Molproz. SbCl, MH 
durchgeht. Fig. 3 stellt die Daten der 
Tabelle 2 in Form einer Reihe von Iso- 





80,5 % 








rs TE i 53% 
thermen der spezifischen Leitfähigkeit “482 . 
(für Temperaturen 0°, 10°, 20°, 30°, 40° E 78,3% 
und 50°) dar. Der Charakter der Kurven 0° 0° 18° 30° 40° 50° 


verändert sich mit der Temperatur. Fig. 2. 

Das Maximum verschiebt sich mit Tem- 

peraturerhöhung nach der Seite der kleineren Konzentrationen von 
SbOl,. Der an der Kurve (Fig. 1) bemerkbare Wendepunkt wird bei 
Temperaturerhöhung merkbarer, bei niedrigeren Temperaturen aber 
verschwindet er. Bei niedrigen Temperaturen (Isotherme für 0°) 
zeigt sich an der Kurve ein flaches Minimum. 
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1} 
Tabelle 2. 

Molproz. go „.106  Yemperatur- | Molproz. o 106 | Temperatur 
des SbOlz koeffiziente | des ShCl, i | koeffizient 
-20°0 96 | VO 1290 | 

r 00 119 | „nnen 100 1980 | 
1241 180.133 0'067 ES 20 2950 EP 
330 14 TI | 300 3340 van 
400 5700 
181 725 | 200 7200 
200 832 
3160 283 951 00282 VO 2350 | 
335 | 1110 | 68:46 10 | 13800 | 00435 
600 INO 
VO 574 
100 719 | | 220 | 28300 
3330 200 805 0'0287 w. 817 39800 | R 
+ 2 8681 \ er 00319 
300 1005 400 4400 | 
40 1160 | | 460 50200 | 
00 1560 | 385 27300 | 
100 |: 1970 | or 00 | 34000 h 
2 Dun < | 222 ee - 00244 
741 20°0 2480 00315 | 635 3900°0 | 
300 2950 ri) 42500 
400 | 3480 | 
500 3890 
K:10° 
5000 - 
4000 + 
3000 H 
2000 + 
25 
7000 - 
| 
0 m ” 4 0 50 0 8 9 100% 
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$&4. Elektrolyse. 


Die Zersetzungsspannung wurde für eine 81% SbÜl, enthaltende 
) Lösung in einem Gefäss mit Platinelektroden gemessen. Der Wert der 
' Zersetzungsspannung betrug 097 Volt. Die Berechnung nach der 


Formel von Tuomson ergibt 132 Volt. Die Messungsergebnisse der 


 Zersetzungsspannung sind auf Fig. 4 dargestellt. 











7 2 Volt 


Die Elektrolyse wurde mit Elektroden aus Silberdraht durch- 
geführt. Das Antimon wurde an der Kathode als Metallschwarz aus- 
geschieden. Das Chlor gab an der Anode Chlorsilber. Die Elektrizitäts- 
menge wurde mit Hilfe eines Silbercoulometers gemessen. Die Be- 
rechnungen sind auf Sb” bezogen. Die Menge des bei der Elektrolyse 
ausgeschiedenen Antimons entspricht dem FarapAYschen Gesetz. 


I Il 
Berechnet 00057 g Sb 00136 g Sb 
Gefunden 00056 g Sb 00136 g Sb 


$5. Molekulare Leitfähigkeit. 


Die molekulare Leitfähigkeit ist, ebenso wie in früheren Arbeiten 
dieser Reihe, auf zweierlei Weise berechnet, und zwar einmal voraus- 
gesetzt, dass SbUl,, das andere Mal aber, dass (C,H ,),O als Elektrolyt 
anzunehmen ist. 
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Tabelle 3. 
p V u° 103 d pı V, u 10 
100'00 0073 1 293 _ n Se 

9:00 0076 43 284 1:00 2'606 1451 
9707 V'OSO 149 276 293 1052 2154 
9407 VOSS 238 256 503 0575 1494 
9183 0'097 89 240 817 0424 385 
9094 0'105 68 229 9:06 0'357 230 
88:43 012 | 64 220 11:57 0'291 169 
8535 0128 | 62 209 1465 0'236 115 
1842 0'158 | 48 184 2158 0'186 57 
17230 0188 | 43 168 2770 0'159 36 
6927 0'206 43 160 3073 0154 31 
6560 0231 49 151 3440 0143 30 
6226 0'256 48 143 | 3774 0'137 2 
36'60 0308 46 131 4340 0'133 20 
5653 0'309 41 131 43'47 0'130 17 
4876 0'397 36 118 5124 0'123 11 
4788 0'407 38 117 5212 0121 11 
45'93 0'435 31 114 5407 0120 9 
43'89 0'468 27 111 56.11 0'119 N) 
42'66 DES 23 109 5734 0119 6 
41'37 0'506 24 107 5863 0118 6 
3394 0675 21 100 6606 0'113 3 
2791 (0912 6 092 7209 0'112 1 
21'656 1'195 7 OS88 7834 0'108 1 


Die Bezeichnungen in 





Tabelle 3 sind folgende: p Gewichtsprozente 
des SbCl,, V Verdünnung in Litern, « molekulare Leitfähigkeit, p,, V, 
und «, dieselben Grössen für (C,H,),O, d Dichte. 





P, 
& 
2000 -- | | 
dd 
1} 
19 
Hi 
1} 
m | 
4 
l 
t 
Ä v 
ER. 5 i i ns a 
02 4 Os 08 10 1zl 
Fig. 5- 


Die Kurve (Fig. 5), welche die Abhängigkeit der molekularen elek- 
trischen Leitfähigkeit des SbCl, von der Verdünnung ausdrückt, bildet 
bei den geringsten Verdünnungen ein steiles Maximum, geht dann 
durch ein Minimum und ein zweites (flaches) Maximum durch, worauf 
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sie bei weiterer Verdünnung fällt. Diese Kurve ist den Kurven der 
molekularen Leitfähigkeit von AsCl, und AsBr, in Äthyläther ähnlich. 


Wird die molekulare Leitfähigkeit auf Äther als Elektrolyt be- 


| zugen, so erscheint ein stetiger Anstieg mit der Verdünnung. 


$6. Diskussion der Resultate. 


Das Auftreten von Leitfähigkeit in Ätherlösungen schreiben wir!) 


‘ der Bildung von leitenden Oxoniumverbindungen zu. Uber die 


Wechselbeziehungen zwischen den Komponenten des Systems SbOl,— 


 (CzH,),O sind folgende Daten bekannt: Raourr?) und LEspiEAU?®) be- 


stimmten das Molekulargewicht von SbCl, in Ätherlösungen ebullio- 


' skopisch, wobei dasselbe sich entweder normal oder sogar, nach 


L,usprEAus Angaben, etwas erhöht erwies. Diese ebullioskopischen Be- 


' stimmungen zeigen, dass nicht monomere Moleküle des Antimon- 


chlorids Elektrolyt sind, sondern entweder seine assoziierten Moleküle 
oder eine komplexe Verbindung dieser assoziierten Moleküle mit dem 
Äther. Auf die Existenz einer Verbindung von Antimontrichlorid mit 
Äther weist die Arbeit von KURNAKoW!) hin, welcher die innere Rei- 
bung im System SbCl,—(C,;H,);O untersucht hat. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung ist nach Kurvakow (C,H,),O - 28SbQl,. 

An unserer Kurve der spezifischen Leitfähigkeit entspricht der 


; Wendepunkt der Zusammensetzung (C,H ,),O - 2SbCl, (Fig. 1). Dies 


ist unseres Erachtens ein gewisser Hinweis auf das Vorhandensein 
einer Verbindung zwischen den Komponenten des Systems. Den Be- 
weis, dass sich in unserem System die Verbindung (C,H,),O - 28SbÜl, 
bildet, liefert die Kurve (Fig. 3), welche die Abhängigkeit des Tem- 
peraturkoeffizienten der Leitfähigkeit von der Konzentration der Lö- 
sung darstellt. Diese Kurve geht durch ein Maximum, welch letzterem 
auf der Konzentrationsachse die Zusammensetzung (C,H ,),O - 2SbCl, 
genau entspricht. Der Maximalwert des Temperaturkoeffizienten der 
Leitfähigkeit der Lösung, deren Zusammensetzung das stöchiometri- 
sche Verhältnis der Komponenten entspricht, wurde von 'TRIFONOW °) 
am System Piperidin—Allylsenföl beobachtet, von WOSKRESSENS- 
KAJA®) an den Systemen Methylanilin—Allylsenföl und Äthylanilin— 
Allylsenföl. Ferner zeigt die Isotherme der spezifischen Leitfähigkeit 


1) UssanowItscH, J. Russ. Ges. [chem.] 64, 443. 1932. 2) RaouLt, Z. 
physikal. Ch. 2, 353. 1888. 3) LespIEav, C.r. 125, 1095. 1897. 4) KURNAKOW, 
Z. anorg. Ch. 135, 81. 1924. 5) Trıroxow, Bl. Inst. rech. biolog. Perm 7, 343. 1931 
(russ.). 6) WOSKRESSENSKAJA, Ann. Inst. Anal. Phys. Chim. 4, 160. 1928 (russ.). 














46 M. Ussanowitsch und F. Terpugow 


für 0° (Fig. 3) ein Minimum; aus der Betrachtung der Isothermen wird 
es klar, dass mit weiterer Erniedrigung der Temperatur auf den Kurven 
der spezifischen Leitfähigkeit ein scharfes Minimum beim Verhältnis 
der Komponenten von 1:2 eintreten würde. Es streben also die Kurven 
der spezifischen Leitfähigkeit mit Temperaturerniedrigung eine Forn 
anzunehmen, welche analog zu den von TRIFONoWw und seinen Schülern 
erhaltenen Kurven für eine Reihe von Systemen sind, die eine ständige 
Verbindung zwischen den Komponenten bilden. Diese Angaben, ins- 
gesamt genommen, geben uns das Recht, die Existenz der Verbindung 
(C,H ,),0 - 2SbCl, als bewiesen anzusehen, im Einklang mit der Schluss- 
folgerung, welche KURNAKOW*) aus den Messungen der inneren Rei- 
bung gezogen hat. 

Nimmt man an, dass diese Verbindung in bedeutendem Masse in 
Ionen dissoziiert ist, so ist zu erwarten, dass das Molekulargewicht 
des Antimontrichlorids im Äther sich nach ebullioskopischen Mes- 
sungen dem normalen nähert, trotz des Vorhandenseins einer ziemlich 
grossen Leitfähigkeit, welcher Schluss durch die Arbeiten von Raourn 


























und LEsPpIEAU bestätigt wird. | | 
Das Dissoziationsschema kann man sich in folgender Form vor- | 
|: A 1 C,H, _ .SbOL]' 
0° > 0: +20H. 
C,H, 'StOl, C,H, SbOl, | 


Nach dem Massenwirkungsgesetz für die Reaktion 
(C,H ,), O0 +28SbCl, % (C,H ,),O - 28bCl, 

[(C,H,)O 2 2SbCl,] 

[(C,H,) O0] [SbCl,]? 

Nimmt man an, dass Ä, klein ist, und dass die Dissoziation des 

Komplexes in Ionen, wie schon erwähnt, eine sehr bedeutende ist, so 

muss die spezifische Leitfähigkeit der Konzentration des Elektrolyts 
proportional sein: 


#— Kyl(C,H,)z0 - 2SbCl,] = KL(C,H ,),O]1SbC1, ]? 
oder »V:V,=K. 

Falls der Elektrolyt unseres Systems die Moleküle Sb,Cl, wären, 
so hätten wir „VE—K. 


In Tabelle 4 sind die Werte der Konstanten Ä gebracht, berechnet 
unter beiden Voraussetzungen. 


haben wir: 


=K.. 


1) KURNAKOW, loc. eit. 
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Tabelle 4. 
Gewichtsproz. > BEER - 
des SbOh, V / 1 64 / } 1 % v 

8535 0'128 0'236 19 80 
78:42 0'158 0'186 14 71 
1230 0'188 0'159 13 80 
6927 0206 0'154 13 88 
65°60 0'231 0'143 16 103 
6226 0'256 0'137 17 125 
56'60 0'308 0'133 19 14'2 
5653 0'309 0'130 17 124 
4876 0'397 0'123 18 142 
4788 0'407 0'121 19 151 
45'93 0'435 0'120 16 134 
4389 0'468 0'119 19 12'5 
42'66 04% 0'119 13 111 
41'37 0'506 0'118 14 122 
3394 0'665 0'113 16 142 
Mittel: 1'6 117 


In den Konzentrationsgrenzen von 34 bis 85 Gewichtsproz. von 
ShCl, ändert sich die spezifische Leitfähigkeit von 3 + 1075 bis 49 - 105, 
Die Zahlen der Tabelle 4 zeigen, dass in demselben Konzentrations- 
bereich die Grösse #V ?V, eine grössere Beständigkeit bewahrt als zV ?. 
Ausserdem schwanken die Grössen #V ?V, um einen Mittelwert, wäh- 
rend #V ? die Tendenz zum Wachsen bei abnehmender Konzentration 
von SbCl, zeigt. All dies spricht zugunsten der Voraussetzung, dass 
in unserem System (C,H ,),O - 28bCl, der Elektrolyt ist. Wenn wir 
die Kurve der spezifischen Leitfähigkeit mit der von KURNAKOW er- 
haltenen Zähigkeitskurve vergleichen, so sehen wir, dass sie beinahe 
symbat sind, und dass folglich die Viscositätskorrektur der Leitfähig- 
keit keinen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Kurve ausübt. 
Eine vollkommene Vorstellung über die Kurven der spezifischen Leit- 
fähigkeit erhalten wir, wenn wir die auf Fig. 3 dargestellten Isothermen 
miteinander und mit der Kurve des Temperaturkoeffizienten verglei- 
chen. Hieraus folgt, dass man eine voliständige elektrochemi- 
sche Vorstellung vom System nur als Ergebnis einer poly- 
thermischen Untersuchung bekommen kann. Eine einzelne 
Isotherme charakterisiert das System nicht, da ihre Form 
in Abhängigkeit von der gewählten Temperatur verschie- 
den sein kann. 
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Zusammenfassung 

l. Es wurde die spezifische Leitfähigkeit des Systems SbCl, 
(C,H ,);O bei allen Konzentrationen bis 100% von SbCl, untersucht. 
Die spezifische Leitfähigkeit erreicht bei einer Konzentration von etw: 
95% von SbCl, den Maximalwert 2,,= 26 10°. 

2. Es wurde die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit für 
Lösungen verschiedener Konzentration untersucht. 

3. Es wurde die Zersetzungsspannung gemessen, wobei der Wert 
097 Volt erhalten wurde. 

4. Es wurde eine Elektrolyse mit quantitativer Bestimmung des 
Antimons ausgeführt. 

5. Es wurde die molekulare elektrische Leitfähigkeit untersucht, 
wobei es sich zeigte, dass die Kurve für SbCl, als Elektrolyt einen 
anomalen Gang hat. 

6. Es wurde festgestellt, dass im untersuchten System die Ver- 
bindung (C,H ,),O » 28bCl, Elektrolyt ist. 


Tomsk, Laboratorium f. physikal. Chemie d. Sibir. Physikal.-techn. Instituts. 
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Eiektrochemische Untersuchungen ätherischer Lösungen. VI. 
Das System Arsentribromid— Methyläthyläther. 
Von 
M. Ussanowitsch und R. Rosentreter. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 3. 33.) 


Es wurde an Lösungen von Arsentribromid in Methyläthyläther die Leitfähig- 
u ee 


keit bei 18° und 30° bestimmt. 


Die Äther der Fettreihe waren bisher unter den Lösungsmitteln 
in der Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen nur durch Äthyl- 
äther vertreten. Nach WALDEN!) soll Methyläther ein besseres disso- 
ziierendes Medium als Äthyläther sein, da die DK des Methyläthers 
(= 10) bedeutend grösser ist, als die des Äthyläthers (43). Die nied- 
rige Siedetemperatur des Methyläthers veranlasste uns, Methyläthyl- 
äther vorzuziehen. Als zweite Komponente wurde Arsentribromid aus- 
sewählt, dessen Lösungen in Äthyläther in bezug auf ihre Leitfähig- 
keit schon von dem einen von uns?) untersucht worden sind. 

Arsentribromid wurde wie früher gereinigt. Der Methyläthyläther 
wurde aus Äthyljodid und Natriummethylat synthetisiert, über Cal- 
ciumchlorid und metallischem Natrium getrocknet, sodann ebenso über 
metallischem Natrium destilliert und im zugeschmolzenen Gefäss auf- 
bewahrt. Sdp. 7° bei 760 mm. 

Die Messungen der spezifischen Leitfähigkeit wurden grösstenteils 
bei 18° und 30° ausgeführt. Von 93 Gewichtsproz. von AsBr, an 
kristallisierte die Lösung bei 18°, weshalb bei dieser Konzentration 
und bei höheren die Messungen nur bei 30° durchgeführt wurden. 
Von 36 Gewichtsproz. von AsBr, ab wurden die Messungen bei 18° 
und 0° gemacht, da die Lösungen dieser Konzentrationen bei relativ 
niedriger Temperatur sieden. 

Die Messungsergebnisse sind in Tabelle 1 und graphisch auf Fig. 1 
dargestellt, wo an der Abszissenachse die Molprozente, an der Ordi- 
natenachse die spezifische Leitfähigkeit aufgetragen sind. 


1) P. WALDeEn, Das Leitvermögen der Lösungen, Bd. II, S. 263, Leipzig 1924. 
?) M. UssanowItschH, Z. physikal. Ch. 124, 427. 1926. J. Russ. Ges. [chem.] 59, 12. 
1927. Verh. Sibir. physikal.-techn. Inst. 1 (3), 1. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 165, Heft 1/2. 4 
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Tabelle 1. 








Molproz. zo: 106 218: 106 x39: 106 Oo Con 
des AsBrsa u 

524 2974 1675 ” 00430 5 

626 2829 1622 - 00413 

1002 5271 3718 00232 — 
12'37 7017 5026 . — (0236 
1923 1354 1310 — 00027 
2253 1707 1578 — VOOH3 
3247 1866 200°8 + 00053 
3560 1977 2157 + 00075 
4065 200.7 2329 + 00134 
4575 1850 2115 + 0'0119 
9276 1847 2116 + 0'0117 
5796 1716 1953 + V'O11S 
5851 1505 1708 + 0'0112 
7035 - 1283 1438 + 00110 
100°00 _ 16 - 

200 | 
r 18° 
700 \ 


” 2 %» % > © ” 9 0 w 
Fig. 1. 


Die Kurven der spezifischen Leitfähigkeit gehen durch ein flaches 
Maximum bei einer Konzentration von etwa 80 Gewichtsproz. von 
AsBr,. Die Kurven verlaufen etwas anders, als die von dem einen 
von uns für das System AsBr,—(C,H,)O erhaltene: das Maximum 
ist nach der Ätherseite verschoben und weniger steil. 

Messungen mit frisch dargestelltem Äther ergaben niedrigere 


Werte für die Leitfähigkeit; offenbar zerfällt der Methyläthyläther 


beim Stehen ziemlich rasch. 


Auf Fig. 1 kreuzen sich die Isothermen der spezifischen Leitfähig- 
keit (18° und 30°) bei einer Konzentration von etwa 25 Molproz. 
AsBr,. Bei grösserer Konzentration wächst die Leitfähigkeit mit Zu- 
nahme der Temperatur, bei geringerer fällt sie herab. Ein negativer 
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 jemperaturkoeffizient der Leitfähigkeit ist von mehreren Forschern 


(KABLUKOW!), MALTBY?) u.a.) für die Lösungen im Äthyläther fest- 
sestellt worden. Für das System AsBr,— (C,H ,),O stellte der eine von 
uns?) fest, dass der Temperaturkoeffizient, wie im gegebenen System, 


sein Vorzeichen ändert, wobei er bei höheren Konzentrationen positiv, 


bei geringeren aber negativ ist. 
Die Temperaturkoeffizienten für Lösungen verschiedener Konzen- 


tration sind in den zwei letzten Spalten der Tabelle 1 angegeben. 


Fig. 2 stellt die Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von der 


u” 





WEERLEIILEL EA Ani Su 


Fig. 2. Fig. 3. 
Konzentration dar. Dieser Abhängigkeit entspricht eine Kurve, welche 
ein Maximum bei 50 Molproz. durchläuft. Dieser Verlauf der Kurve 
führt zu dem Schluss, dass im System sich die Verbindung CH,00,H, 
: AsBr, bildet®). 

Die molekulare Leitfähigkeit wurde zum Vergleich mit den 
früheren Arbeiten dieser Serie für jede Komponente als Elektrolyt 
berechnet. Die Resultate sind in Tabelle 2 angeführt. Fig. 3 zeigt 
die Kurve der molekularen Leitfähigkeit für AsBr, als Elektrolyt. 
Bei geringen Verdünnungen steigt die Kurve steil an und bildet ein 

!) KaBLukow, Z. physikal. Ch. 4,431. 1889. .J. Russ. Ges. [chem.] 23, 401. 


1891. 2) Martey, Z. physikal. Ch. 18, 133. 1896. 3) USSANOWITSCH, loc. cit. 
') Vgl. die vorstehende Arbeit von M. UssanowItsch und F. TERPUGOW. 


4* 
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Maximum, dann fällt sie ab, geht durch ein Minimum und scheint da- 
nach die Tendenz zur Bildung eines zweiten Maximums zu haben, 
wobei sie an die Kurven der molekularen Leitfähigkeit von AsBr,'), 
AsCl,?2) und SbCl,?) in Äthyläther erinnert. Für CH,0C,H, als 
Elektrolyt steigt die molekulare Leitfähigkeit mit der Verdünnung 
immer an. 


Tabelle 2. 








Gewichts- Gewichts- 
proz. des r u 103 d proz. des vr; u + 10° 
A=Bra CH30C;H, 
100°00 0.092 015 343 —_ - = 
9256 0121 1552 281 744 0'287 3685 
88:09 0143 210 | 250 1191 07201 32 
8785 0144 2479 248 12'15 0,199 3417 
8542 0'157 208 234 1458 0176 3248 
s1'56 0'182 33°67 212 1544 0153 284 
78°23 0203 4080 198 21777 0'139 279 
412 0'254 46'37 181 2588 0128 2532 
161 0'255 48°19 172 2839 0'123 2317 
6036 0370 6312 141 3964 0107 1832 
5554 0'429 5812 1'32 44'46 0102 134 
4255 0666 4676 111 5745 0.094 660) 
36'87 0'840 3123 104 6313 0091 340 
25'94 1'304 21'716 093 7406 0087 141 
2248 1'555 2605 0 71192 0085 143 
Zusammenfassung. 


l. Zum erstenmal ist in den Kreis der elektrochemischen Unter- 
suchungen Methyläthyläther eingeführt worden. 

2. Es wurde die spezifische Leitfähigkeit des Systems AsBr,;- 
CH,OC;H, in den Konzentrationsgrenzen von 22% bis 92% AsBr, 
untersucht. Die Kurve der spezifischen Leitfähigkeit geht durch 
ein flaches Maximum bei einer Konzentration von etwa 80% AsBr, 
hindurch. 

3. Es wurde die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Tem- 
peratur untersucht und die Temperaturkoeffizienten berechnet. 

4. Die molekulare Leitfähigkeit, auf AsBr, als Elektrolyt bezogen. 
verläuft anomal. 

5. Es wurde die Existenz einer stromleitenden Verbindung 
CH,O0C,H,  AsBr, festgestellt. 


1) M. UssanowItscH, loc. eit. 2) M. UssaxowrrtscH, Z. physikal. Ch. (A) 
140, 429. 1929. 3) USSANOWITSCH und TERPUGOW, loc. cit. 


Tomsk, Laboratorium f. physikal. Chemie d. Sibir. physikal.-techn. Instituts. 
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Die Dissoziation von Säuren in Salzlösungen. 


' VI. Die Dissoziation einiger Monohalogenfettsäuren in Natriumchlorid- 


und Kaliumchloridlösungen. 


Von 
Erik Larsson. 


(Eingegangen am 23. 3. 33.) 


Wie in früheren Abhandlungen, wird in dieser Arbeit die elektrolytische Disso- 
ziation der folgenden Säuren untersucht: Brom- und Jodessigsäure, a-Chlor-, a-Brom- 
und a-Jodpropionsäure, ß-Chlor-, ß-Brom- und ß-Jodpropionsäure, a-Chlorisobutter- 
säure und a-Äthyl-ß-brompropionsäure. 


l. In früheren Arbeiten!) wurde die elektrolytische Dissoziation 
einer Anzahl organischer Carbonsäuren in bis 3 norm. Natriumchlorid- 
und Kaliumchloridlösungen bestimmt. Besonders wurde die Verände- 
rung der Dissoziation bei Salzzusatz studiert. Der Betrag dieser Ver- 
änderung kann leicht berechnet werden, wenn in jeder Salzlösung die 
Konstanten — log K,, oder — log K,?) der betreffenden Säure bestimmt 
sind. Die Werte dieser Konstanten hängen von der Konstitution der 
Säure, von der Art und von der Konzentration des Salzes in der Lö- 
sung ab. Bei abnehmender Ionenkonzentration nähern sich diese Kon- 
stanten einem und demselben Wert — log K,. der für die Säure cha- 
rakteristisch ist. Es hat sich nun herausgestellt, dass für eine ge- 
gebene Salzlösung die Funktionen — logy = — log K,—(— log K,.) und 

logp=— log K,—(—log K,) sehr wenig von der Konstitution der 
Säure abhängig sind, obwohl die einzelnen Konstanten — log Ä,, 
—logK,. und —logK, von Säure zu Säure beträchtlich variieren 
können. Bei den kleineren Ionenkonzentrationen (unter 1 norm.) 
kann man sogar sagen, dass — logy und —logp innerhalb der Ver- 
suchsfehler nur von der Art und der Konzentration des Salzes ab- 
hängen. Mit steigender Ionenkonzentration macht sich die Konstitu- 
tion der Säure immer mehr geltend. Dabei sind es besonders die zu 
dem «-Kohlenstoffatom der Säure gebundenen Atome oder Atom- 


!) E. Larsson und B. Apeıı, Z. physikal. Ch. (A) 156, 352, 381. 1931. 157, 
342. 1931. E. Larsson, Z. physikal. Ch. (A) 159, 306, 315. 1932. 2) Bezüglich 
der Bedeutung der Bezeichnungen und der Einzelheiten im übrigen wird auf 
frühere Abhandlungen bingewiesen. 
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gruppen, die für die Grössen von — log y und — logg bestimmend sind, 
Dies geht z. B. aus meinen Messungen an den gesättigten und unge- 
sättigten Fettsäuren hervor. Hier sind es nur die zu dem «-Kohlen- 
stoffatom gebundenen Atome, die für die Grössen von — logy und 
— logy bestimmend sind. Die Konstitution der Säure z. B. bei den 
P- oder y-Kohlenstoffatomen spielt keine oder jedenfalls eine unter- 
geordnete Rolle. Es ist aber denkbar, dass man in eine Säure bei 
diesen Atomen Substitutionen machen kann, die eine messbare Ver- 
änderung in — logy und — logg verursachen können. Jedoch dürften 
die Wirkungen kleiner als bei «-Substitution sein. Es gilt zu studieren. 
welche Atome oder Atomgruppen bei Substitution in 8- oder y-Stel- 
lung Einfluss auf die erwähnten Funktionen haben können. Eine 
nähere Untersuchung von grossen Säurereihen mit demselben Sub- 
stituenten in verschiedenen Stellungen zu der Carboxylgruppe muss 
daher immer von Wert sein, um die Natur der Salzwirkung auf die 


7 
elektrolytische Dissoziation näher kennen zu lernen. N 
2. Zusammen mit B. ApELL habe ich die Wirkung der Mono- | 


chlorsubstitution in Essigsäure studiert. Ich habe jetzt dieses Material 
mit Messungen an Monobrom- und Monojodessigsäure ergänzt. Ausser- 
dem habe ich eine Anzahl Monohalogenderivate anderer Fettsäuren 
untersucht. Diese Säuren wurden nach den folgenden Prinzipien ge- 
wählt. Erstens wurden nur Säuren gewählt, die leicht rein darstellbar 
waren. Vor allem wurde Gewicht darauf gelegt, Säuren zu erhalten, 
die frei von Isomeren waren. Es ist leicht einzusehen, dass eine Ver- 
unreinigung einer «-Chlorfettsäure mit einer homologen «-Chlorfett- 
säure sehr wenig für die zu bestimmenden Werte für — logy und 
— log bedeutet, da die beiden Säuren in derselben Lösung nahe 
gleiche Werte für diese Grössen haben. Ganz anders ist es, wenn eine 
«-Chlorfettsäure mit einer 5-Chlorfettsäure verunreinigt ist. — Weiter 
sollten Halogensubstitutionsderivate von jeder der drei Säuregruppen 
Monoalkyl-, Dialkyl- und Trialkylessigsäuren untersucht werden. Um 
einen Vergleich zwischen der Wirkung der Substitution der drei Halo- 
gene Chlor, Brom und Jod zu erhalten, sollten bei wenigstens einer 
Fettsäure alle diese Halogene substituiert werden. Schliesslich sollte 
die Wirkung von sowohl «- wie P-Halogensubstitution untersucht 
werden. Die Untersuchung von z. B. y- und ö-halogensubstituierten 
Säuren wäre auch wünschenswert. Solche Säuren wurden aber nicht 
untersucht, da sie in halbneutralisierter Lösung Halogen mit zu grosser 
Geschwindigkeit abzuspalten scheinen, um hinreichend genaue Mes- 
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sungen zuzulassen. Eine solche Halogenabspaltung hat übrigens schon 
hei den P-halogensubstituierten Säuren Störungen in den Messungen 
verursacht. — Diese Gesichtspunkte führten zu der folgenden Wahl 
von Säuren: «-Chlor-, «-Brom-, «-Jod-, -Chlor-, $#-Brom- und -Jod- 
propionsäure, «-Chlorisobuttersäure und «-Äthyl-ß-brompropionsäure. 
Die Säuren wurden nach in der Literatur angegebenen Vorschriften 
dargestellt und gereinigt. Die Reinheit wurde durch Schmelzpunkt 
(bei festen Säuren), Analyse usw. als zufriedenstellend gefunden. 

3. Die Lösungen, worin die Wasserstoffionenaktivitäten mit der 
Chinhydronelektrode bestimmt wurden, waren Lösungen der Säure in 
Gemisch mit dem Natriumsalz und mit wechselnden Mengen Natrium- 
chlorid oder Kaliumchlorid. Bei solehen Messungen muss man Fol- 
sendes beachten. Die Halogenfettsäure kann mit dem Chinhydron 
reagieren. Hierdurch werden aber aller Wahrscheinlichkeit nach die 
zu messenden Chinhydronelektroden mit der Zeit veränderliche Span- 
nungen zeigen. Bei den hier untersuchten Säuren verläuft eine solche 
Reaktion zu langsam, um messbar zu sein. In Chloridlösungen liegt 
eine Möglichkeit vor, dass die Brom- und Jodfettsäuren teilweise mit 
den Chloridionen unter Bildung von Chloridfettsäuren reagieren. 
Schliesslich spalten die Halogenfettsäuren die Halogenatome mit 
grösserer oder kleinerer Geschwindigkeit ab, wobei Oxysäuren, Lac- 
tone usw. gebildet werden. Diese Reaktion kann zu grossen Fehlern 
in den Messungen führen, da dadurch die zu messenden Lösungen mit 
der Zeit ihre Wasserstoffionenaktivitäten verändern. Man kann sich 
aber leicht von der von den letzten Reaktionen herrührenden Un- 
sicherheit eine Vorstellung machen, wenn man teils bei den Brom- 
und Jodfettsäuren die zu messenden Lösungen auf Brom- bzw. Jod- 
ionen prüft, teils ihre Wasserstoffionenaktivitäten zu verschiedenen 
Zeiten nach der Herstellung der Lösungen misst. Bei Chlorfettsäuren 
kann man natürlicherweise nicht die Abspaltung von Chlor in den 
chloridhaltigen Lösungen konstatieren. Hier muss man diese Prüfung 
auf die chloridfreie Lösung beschränken. Durch solche Prüfungen und 
Messungen bin ich zu dem Resultat gekommen, dass keine Störungen 
bei den hier untersuchten Säuren vorkommen, wenn man beachtet, 
dass keine Lösung gemessen wird, die älter als 6 Stunden ist. Auch 
darf eine ältere Stammlösung nicht für die Darstellung benutzt werden. 
Nur für die «-Äthyl--brompropionsäure gilt diese Regel nicht. Die 
Säure spaltet in halbneutralisierter Lösung ihre Bromatome mit grosser 
(Geschwindigkeit ab, so dass man zu verschiedenen Zeiten nach der 
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Herstellung einer Lösung verschiedene Wasserstoffionenaktivitäten 
erhält. Diese verändern sich übrigens merklich sogar während der 
Messung. lch bin daher bei dieser Säure so verfahren, dass die be- 
rechnete Säuremenge abgewogen wurde und in eine berechnete Menge 
Natronlauge + Natriumchlorid- oder Kaliumchloridlösung aufgelöst 
wurde. Sobald die Säure aufgelöst war, wofür nur ein paar Minuten 
gebraucht wurden, wurde die Wasserstoffionenaktivität mit der Chin- 
hydronelektrode bestimmt. Die zeitliche Veränderung der Spannung 
dieser Elektrode wurde während 1 Stunde verfolgt. Daraus wurde auf 
die Spannung bei der Zeit Null (Darstellung der Lösung) extrapoliert. 
Die so erhaltenen Spannungen scheinen auf etwa 1 mVolt genau zu 
sein. Dementsprechend habe ich bei meinen Berechnungen an dieser 
Säure mit einer kleineren Anzahl Dezimalstellen, als bei den anderen 
Säuren gerechnet. 


Tabelle 1. Monobromessigsäure. 
0'Ol norm. Na B+0'01 norm. H B+ x norm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB-+-0'04 norm. HB. 





NaCl Kcl 





E | En | eK. I EI 


— log K.e | — log K, 


orr 





2812 2822 2'835 — _ 
2848 2850 2764 2'698 2837 2844 2776 2'704 
2864 2863 2'734 2'664 2846 2855 2 2'670 
2891 2888 2'682 2'635 2851 | 2867 212 2'653 
2319 | 2917 2'639 2'659 2850 , 2878 2'712 2'682 
2940 2945 2600 2700 2849 2888 2'705 2'728 
2959 | 2974 2'561 2751 2841 2892 2'712 27 
2970 | 299'5 2'541 2'829 2832 2894 212 2'872 
2992 | 302°9 2'492 2'884 2823 | 2894 2737 2'953 








Tabelle2. Monojodessigsäure. 
0°01 norm. Na B-+-0'01 norm. H B--x norm. NaCl bzw. 
Stammlösung: 0°04 norm. Na B--0'04 norm. HB. 
NaCl KCl 





S> 


—logK,.. —logK 





2692 
2729 
2744 
2769 
2790 
2815 
2837 
2848 
2865 


| 


3:034 2.962 
2018 2.939 
2986 2915 
2971 2941 
2.975 2998 
3985 3.068 
3:005 3:153 
3024 3:240 


a A | 


a 
_ 
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Tabelle 3. «-Chlorpropionsäure. 


0°01 norm. NaB+0'01 norm. HB-+xnorm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB-+0'04 norm. HB. 






































NaCl KCl 
E Eyorr | —1ogK.. | —logK, E Exorr  — 108 Ka. | — log K. 
vo 1 2815 | 282°6 2826 ac En ei — 
01 ] 2855 | 2857 2748 2'682 2843 | 2850 2762 2690 
02 1 2871 | 2870 2'718 2649 _ _ _ _ 
05 1 2895 2892 2674 2'627 — —_ — — 
10 ] 2924 2922 2'626 2'646 2862 2890 2'685 2655 
158 m = de 8 ae Be en ei 
20 | 2961 2976 2555 2745 2850 2901 2693 2'776 
25 | 2977 300°2 2525 2'813 ei Br wi -—- 
30 1 2987  302°4 2502 2'894 2833 2904 2'717 2933 
Tabelle 4. &-Brompropionsäure. 
0'01 norm. NaB+0'01 norm. H B-+xnorm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0'04 norm. NaB+0'04 norm. HB. 
NaCl KCl 
. € ETIENEDE NEE SETEEEERNR ; Br 
E Exorr _ — log Ka. —logK. E Exorr | 108 Kac | —logK, 
v0 I 2773 2782 2'919 _ — — — —_ 
01 | 2812 | 2814 2'844 2'788 2804 | 2811 2'849 2'777 
02 I 2828 2827 2'815 2'746 2813 2822 2'823 2'744 
05 1 2857 2854 2760 2713 2817 2833 2'802 2731 
10 | 2882 | 2880 2722 2742 2821 2849 2777 2747 
15 I 2903 2908 2683 2783 2816 2855 2779 2'802 
20 | 292°4 | 293°9 2638 2'828 2811 2862 2776 2859 
25 | 2933 2958 2'619 2'907 2796 2858 2798 2'946 
30 I 2944 2981 2591 2980 2790 2861 2804 3'020 
Tabelle 5. «-Jodpropionsäure. 
0'01 norm. Na B-+-0'01 norm. H B-+xnorm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0'04 norm. Na B-+0'04 norm. HB. 
NaCl KCi 
2 ® Ge nn ’ 
E | Erom |-l0gK..|—l0gK,| E | Er |-I0EK.. | log, 
00 1 2704 2715 3'056 | _ _ _ _ _ 
01 1 2750 , 2752 2976 ! 2'910 2738 | 2745 290 2'918 
02 I 2761 | 2760 2959 | 2890 2747 | 2756 2'965 2'886 
05 1 2789 | 2786 2'909 2'862 2755 | 2771 2'935 2'864 
10 1 2817 2815 2'862 2'882 2755, 2783 2'918 2'888 
15 1 2835 | 2840 2'827 2'927 2747 2786 3'923 2'946 
20 1 2845 | 286°0 2'802 2'992 2734 | 2785 2'936 3'019 
25 | 2854 | 2879 2780 3'068 2722 | 2784 2'949 3'097 
30 | 2860 | 2897 2759 3151 2707 2778 2'969 3'185 
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Tabelle 6. 5-Chlorpropionsäure. 
0°005 norm. Na B--0°005 norm. HB+x norm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 0'02 norm. NaB-+0'02 norm. HB. 
NaCl Kcl 
Pr R : 
E Exorr | log Ku. | —logK, E korr | log fd... | -logK 
00 | 2157 216°8 4.060 _ BB — — ka 
01 221'8 2220 3'965 3'899 2206 221'3 3'977 305 
02 1 2234 2233 3'942 3'873 2217 222'°6 30954 387 
05 | 2267 2264 3'886 3'839 2226 2242 3'925 3854 
10 | 2291 228°9 3'844 3'864 2220 224°8 3'917 3'887 
15 I 230'5 2310 3'809 3'909 2206 2245 3'924 3947 
20 I 2310 2325 3'786 3'976 2190 2241 3'934 4'017 
251 2312 2337 3768 3'056 2172 223'4 3'949 4'097 
30 I 2311 2348 3752 4'144 2151 2222 3'972 4'188 
Tabelle 7. 5-Brompropionsäure. 
0'005 norm. Na B--0°005 norm. HB+xnorm. NaCl bzw. KÜl. 
Stammlösung: 002 norm. NaB-+0'02 norm. HB. 
Nacıl KCl 
E Exorr | log Ku. | —logK, E Exor |, 108 Rn. | —logK 
00 I 2214 | 222°5 3'957 — -— — — _ 
01 2276 2278 3'360 3794 2266 2273 3'860 3788 
02 I 2290 2289 3'839 3770 2280 2289 3'839 3760 
05 I 23232 | 2319 3785 3738 2284 2300 3818 3747 
10 | 2351 2349 3734 3754 2279 2307 3'808 3778 
15 | 236° 2370 3'700 3'800 2268 2307 3811 3'834 
20 1 2371 238'6 3'676 3'866 2245 | 2296 3'834 3'917 
25 I 2367 239'2 3670 3'958 2233 2295 3839 3'987 
30 I 2373 | 2410 3'642 4034 2205 | 2276 3875 4091 
Tabelle 8. 3-Jodpropionsäure. 
0°Ol norm. NaB--0'01 norm. HB-+-xnorm. NaCl bzw. KCl. 
Stammlösung: 0°04 norm. Na B-+0'04 norm. HB. 
NaCl KCl 
” k Ras 3 " 04 2 
E Exorr | log Ku. |—logK, E Exorr | —1og An. | —logÄ 
00 I 2176 , 2186 4'036 — _ _ — — 
01 I 2234 | 223'6 3'947 3881 222'°6 2233 3'953 3'881 
02 I 2255 224 3'915 3'846 2236 2245 3'931 3'852 
05 | 2284 2281 3'867 3'820 2244 2260 3'904 3833 
10 ] 2308 | 230'6 3'825 3'845 235 | 2263 3'901 3871 
15 ] 2319 | 2324 3796 3'896 2219  225'8 3910 3'933 
20 | 2322 | 2337 3774 3'964 2205 2256 3'915 3'998 
25 | 2324 2349 3755 4'043 2182 2244 3'938 4086 
30 | 2324 | 2361 3'736 4'128 2162 2233 3'958 4'174 






































Tabelle 10. «-Äthyl-3-brompropionsäure. 


0'01 norm. NaB-+0'01 norm. H B+xnorm. NaCl bzw. KCl. 
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Tabelle 9. «-Chlorisobuttersäure. 
0'O1 norm. NaB-+0'01 norm. HB-+xnorm. NaCl bzw. KCl. 
Stammlösung: 0°04 norm. NaB-+0'04 norm. HB. 
NaCl KCıl 
E Exor | —logKu.| —logKe E Exor , log Kae —logK, 
2769 | 2780 2924 _ — ee ER = 
2815 | 2817 2'837 2'771 2807 | 2808 2856 2784 
2832 | 2831 2'805 2735 2818 | 2827 2'830 2751 
2857 2854 2760 2713 2822 | 2838 270 2'719 
2891 2889 2703 2723 2830 2858 2'757 2727 
2911 2916 2665 2765 2826 2865 2755 2778 
2931 2946 2'622 2'812 2819 2870 2'760 2'843 
2942 2967 2'601 2'889 2808 2870 277 2'923 
2955 2992 2569 2'961 2801 , 2872 2782 2'998 











NaCl KOl 
E Exorr , log Ku. —logK, E Exorr  —10g Ka. | — log ÄK 

2267 | 2278 387 — —_ _ — —_ 

2320  232°2 379 372 231'3 2320 380 372 
2344 | 2343 376 368 2324 | 2333 377 369 
2370 | 2372 371 366 2334 | 2350 374 367 
2396 2394 367 369 2320 | 2348 375 372 
2406 24171 364 374 2311 2350 375 377 
2416 | 2431 361 380 2296 | 2347 375 384 
242°1 244°6 358 387 2275 | 2337 377 392 
2416 2453 357 396 2256 | 2327 379 401 


Tabelle 11. 





—logK, und X, der untersuchten Säuren (18°C). 





Säure 


—logK, 


K,:105 





Bromessigsäure 
Jodessigsäure 

«-Chlorpropionsäure 
«-Brompropionsäure 
«-Jodpropionsäure 

3-Chlorpropionsäure 
3-Brompropionsäure 
3-Jodpropionsäure 
e-Chlorisobuttersäure 
«-Äthyl- 3-brompropionsäure 


u Ewa 


2'888 
3'155 
2'879 
2'971 
3'108 
4'096 
3'993 
4'086 
2'976 
RR 


129 


‘ 
132 
107 

78 

80 

102 

82 
106 
12 
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Tabelle 12. 








Säure 


Na@l 


Kcl 





3romessigsäure [02448 
Jodessigsäure.. . |0'2705 
«-Chlorpropion- 


BR = 2.35% 0'2594 
«-Brompropion- 

2 0'2547 
«-Jodpropion- 

5 02561 
3-Chlorpropion- 

BE... 0'2697 
3-Brompropion- 

BB. 02694 
3-Jodpropion- 

u 02876 
«-Chloriso- 

buttersäure . . |0'2745 


«-Athyl-3-brom- 
propionsäure [0'266 





Tabelle 13. 


+ 0'0096 0'4352 | — 01873 
— 0:0197 0'4609 — 0'2166 


— 0'0001 04498 — 01970 
+ 00029 0'4451 — 01940 
— 00078 |0°4465  — 0'2047 
— 0'0152 0°4601 — 02121 
— 0'0134 ‚04598 — 02103 
— 0'0235 0'4780 — 02204 
+ 00019 04649 — 01950 


— 0'011 0'456  — 0'208 


02509 — 00703 0'4435 — 02203 
02667 — 0'0841 074593 — 0'2401 


0,2645 — 00730 04571 — 022% 
02661. — 00730 04587 — 022% 
02702: — 0'0832 0'4628 — 023 
02675 — 0°0872 04601 — 0'2432 
02826 — 00952 04752 — 0'2512 
0'2875 — 0'0966 04801 — 025% 
0,2793 — 006% 04719 — 022% 


0270  — 0'087 0463 — 0'243 





—logy in Natriumchloridlösungen. 





Siiure 


Y 
( Ion 


01 | 02 : 08 10 15 | 20 | 25 | 30 





Basigshure...:...« 


Chloressigsäure . . . 


Propionsäure ...... 
«-Chlorpropionsäure . . 
«-Brompropionsäure . . 
«-Jodpropionsäure .. . 
3-Chlorpropionsäure . . 
3-Brompropionsäure .. 
3-Jodpropionsäure ... 


Isobuttersäure. ....... 
«-Chlorisobuttersäure 

Methyläthylessigsäure . 
«-Athyl-3-brompropion- 


0'127 | 0'158 | 0'208 | 0'251 | 0'278 | 0'297 | 0'310 | 0'320 
0'123 | 0'155 | 0'210 | 0'265 | 0'304 0'335 | 0'361 | 0'348 
0'115 | 0'145 0'199 | 0'254 | 0'295 ' 0'328 | 0'356 0'382 
0'124 | 0'154 0'205 | 0'251 | 0'280 0'301 | 0'318 | 0'331 


0'130 | 0'162 | 0213 | 0258 | 0285 0'304 0'318 | 0'328 
0'120 | 0'152 | 0'206 | 0'259 | 0'297 0'327 0'352 | 0'374 
0'119 0'150 0204 | 0'258 | 0'296 0'327 0'353 | 037% 
0118 0'148 0'199 | 0'248 | 0'282 0'307 . 0'328 | 0'346 
0'124 0155 0'207 | 0255 0'286 0'309 | 0'328 | 0'343 
0'124 | 0'155 | 0'207 | 0255 0'288 0'313 | 0'332 | 0'348 
0'131 0'164 | 0'217 0'264 | 0'294 0'315 | 0'332 | 0'344 


0'131 0'163 | 0'217 | 0'266 0'298 0'321 0'340 | 0'354 
0'128 , 0'161 | 0'219 | 0'276 0'317 , 0'350 0'377 | 0'402 


0'125 | 0'156 | 0'208 0'257 | 0'288 | 0'312 0'330 | 0'346 


0112 | 015 0'22 026 


029 | 0'31 033 | 0'35 
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Tabelle 14. — logy in Kaliumchloridlösungen. 
Yes Con 
Säure - 
01 02 05 10 | 15 20 25 30 
Essigsäure . - - - - - - - 0'119 0'142 0'168 0'172 | 0'159 0'138 | 0'111 0'081 
Öhloressigsäure . . . - - 0'111 | 0'135 0'166 0'183 | 0'184 | 0'178 | 0'167 | 0'152 
Bromessigsäure . . . . - 0'110 | 0'133 0'164 0'181 | 0'182 0176 | 0'165 0151 
Jodessigsäure . . . . - . 0'115 | 0'139 | 0'170 | 0'183 : 0'179 | 0'168 . 0'152 | 0'132 
Propionsäure ...... 0122 | 0'146 0173 0178 0'166 0145 0'119 | 0'090 
«-Chlorpropionsäure . . | 0'116 | 0'140 | 0173 0192 0'193 0'187 0'177 | 0163 
«-Brompropionsäure . . 0116 | 0141 | 0175 0'193 | 0195 0'189 0'179 | 0'165 
«-Jodpropionsäure ..... 0'117 | 0'141 0'173. 0'187 | 0'185 0'174 07159 0'140 
;-Chlorpropionsäure . . | 0'116 | 0'139 | 0'169 | 0180 | 0175 0,163 0'145 07124 
’-Brompropionsäure . . | 0'122 | 0'146 | 0'177 0'187 | 0'181 07166 0'146 | 0'122 
3-Jodpropionsäure .... 0'124 0'149 | 0'180 | 0'191 | 0'184 07169 0'149 0125 
Isobuttersäure. .. - - - 0121 | 0'146 | 0'177 0188 07182 | 0'167 0148 0124 
«-Chlorisobuttersäure . | 0'123 | 0'150 | 0'187 | 0'210 | 0'216 ; 0'214 0'207 | 0'196 
Methyläthylessigsäure . 0'114 0'137 | 0'161 | 0'176 0'169 0'155 0136 | 0'114 
«-Athyl-3-brompropion- 
PART TE 012 014 |017 018 018 017 015 013 
Tabelle 15. — logp in Natriumchloridlösungen. 
.. Cron 
Säure 
01 02 05 10 15 20 25 30 
Essigsäure ...... .. 0192 0226 0'255 | 0'234 | 0'180 0'108 | 0024 — 0'068 
Chloressigsäure. . . . - 0188 0'223 0'258 0'248 0'206 0147 0075 — 0'005 
Bromessigsäure . . . . - 0'180 0'214 0'247 , 0'237 0'197 0'140 | 0'071 -— 0'006 
‚Jodessigsäure ....... 0189 0'223 0253 | 0'234 0'182 0'113 . 0'032 — 0'057 
Propionsäure ...... 0'196 0'230 0'261 0'241 0'187 0116 0'032  — 0'060 
e-Chlorpropionsäure .. 0'186 0'220 0'254 | 0'242 0'199 0139 0'066 | — 0'014 
e-Brompropionsäure .. 0'184 0'218 0'251 | 0'240 | 0'198 | 0'139 0'067 | — 0'012 
«-Jodpropionsäure ..... 0'184 0'217 0'247 0'231 07184 0'119 0'043 | — 0'042 
3-Chlorpropionsäure .. 0'189 0'223 0'254 | 0'237 0'188 0121 0'042 — 0'045 
3-Brompropionsäure .. 0189 0'223 0255 | 0239 01% 0125 0047 — 0'041 
3-Jodpropionsäure ... 0'197 0'232 0'264. 0'247 01% 0'127 0046 | — 0'044 
Isobuttersäure. ..... 019% 0'232 ‚ 0'265 0'249 0'200 0'133 0'054 | — 0'034 
«-Chlorisobuttersäure . 0'193 . 0'230 0'267 | 0'259 0'219 , 0'162 0'092 | — 0'014 
Methyläthylessigsäure . 0'1°0 0225 0'256 | 0257 0,1% | 0'124 0'045 | — 0'042 
«-Athyl-3-brompropion- 
ER 019 02 0236 024 019 013 005 | — 004 
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Tabelle 16. —logp in Kaliumchloridlösungen. 
e C n 
Säure 
01 02 05 10 15 20 25 30 

Kasigsäure....:... 01% 0'220 0'240 0'203 01137 0056 — 0035 — 0153 
Chloressigsäure ..... 0182 0'213 0'238 0'214 | 0'162 | 0'096 0020 — 0062 
Bromessigsäure 0180 0211 0'235 0'212 0'160 0'094 0018 — 0064 
Jodessigsäure . 0186 0'218 0'241 0'214 0'157 0'086 0005. — 0083 
Propionsäure ...... 019 0'224 0'244 0'210 0144 0063. — 0'027 — 0135 
«-Chlorpropionsäure .. 0'186 0'218 0'245 0'223 0'171 0'105 0030. — 0052 
«-Brompropionsäure .. 0187 0'219 0246 0'224 0173 0107 0032. — 00 
«-Jodpropionsäure . 0185 0'220 0'244 0218 0163 0'092 0012 — 0075 
3-Chlorpropionsäure .. 0'186 0'217 0'240 0'212 0154 0081 — 0'002 — 0'091 
3-Brompropionsäure .. 0193 0'225 0'248 0'219 | 0'159 0'084 — 0'001 009 
3-Jodpropionsäure ... 01% 0227 0351 0'222. 0'162 0'087 0002 00 
Isobuttersäure .... . . 0192 0'224 0'248 0'219 0160 0'085 0001 — 0OW 
«-Chlorisobuttersäure 0194 0'228 0'259 0'242 0'194 0132 0060 — 0'019 
Methyläthylessigsäure . 0'185 0215 0237 0'207 0'147 0073 — 0011. — 0'101 
«-Athyl-3-brompropion- 

2.2 019 022 024 021 016 008 000 — 009 


Tabelle 17. 


Die Differenzen zwischen — log für eine Halogenfettsäure 
und für die entsprechende unsubstituierte Fettsäure. 


















Salzkonzen- NaCl Kal 

tration 
Säure 01 1 B 01 1 2 3 
Chloressigsäure . ...... = 000 001 004 0.06 | — 001 001 004 0°%07 
Bromessigsäure ...... — (001 200 003 006 | — 001 001 004 007 
Jodessigsäure .......I1=00 +00 001 00O1LI+0W 001 003 005 
«-Chlorpropionsäure . .. |J— 001 =00W%0 002 005 | — 001 001. 004 007 
«-Brompropionsäure . . . J—- 001 000 002 005 | — 001 002 004 008 
«-Jodpropionsäure . . . . [— 001 — 001 #000 002] — 001 001 003 005 
«-Chlorisobuttersäure 080 00 00 005]=+00: 002 005 007 
3-Chlorpropionsäure . .. [—- 001 200 001 002] — 001 2000| 002 008 
3-Brompropionsäure . .. [—- 001 z0W0 001 0021= 00 001 002 003 
3-Jodpropionsäure .... 1000| 001 001 002] =0W0 001 002 004 

‘ -Äthyl-3-brompropion- 
BER: u: =000 — 002 001 20 | — 001 20% 002. 002 


N 
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4. Die Tabellen 1 bis 16 enthalten in der üblichen Weise die Re- 
Itate meiner Messungen. In den Übersichtstabellen 13 bis 16 habe 
ich zum Vergleich auch die Werte für — logy und — log derjenigen 
Siuren angeführt, von welchen die untersuchten Halogenfettsäuren 
Derivate sind. Ein Studium dieser Tabellen zeigt nun folgendes. Alle 
in die Tabellen aufgenommenen Säuren haben bei den kleineren Ionen- 
konzentrationen (bis etwa 1 norm.) Werte für —logy und — logy, 
die innerhalb der Versuchsfehler nur von der Art und Konzentration 
(des Salzes abhängen. Die Konstitution der Säure spielt hier keine 
(olle. Bei den höheren Ionenkonzentrationen macht sich die Kon- 
stitution der Säure um so mehr geltend, je höher die Ionenkonzentra- 
tion ist. Um die Wirkung der Konstitution näher studieren zu können, 
habe ich in Tabelle 17 die Differenzen zwischen — logy (oder — log y) 
für eine Halogenfettsäure und für die entsprechende unsubstituierte 
Säure zusammengestellt. Die Differenzen sind nur für die lonen- 
konzentrationen O'1-, 1-, 2- und 3 norm. angegeben. Aus dieser Zu- 
sammenstellung geht nun folgendes hervor. Die Substitution von 
Chlor oder Brom in Essigsäure und in Propionsäure bei dem «-Kohlen- 
stoffatom vergrössert die Werte für — logy und — logy, wenn wir mit 
Natriumchloridlösungen zu tun haben. Für eine gegebene Salzkonzen- 
tration wird — logy (und — logy) unabhängig von der Säure. Substi- 
tuieren wir Jod statt Chlor oder Brom, finden wir keine, oder mög- 
licherweise nur eine sehr geringe Änderung in — logy und — logg, 
wenn wir Natriumchloridlösungen betrachten. — Bei Substitution von 
Chlor, Brom oder Jod in Essigsäure und in Propionsäure bei den 
«-Kohlenstoffatomen werden die Werte für —logy und —logy in 
Kaliumchloridlösungen erhöht. 

Die «-Chlorsubstitution in Isobuttersäure bedeutet auch eine Er- 
höhung von — logy und —logg. Die Erhöhung ist praktisch gleich 
derjenigen bei Chlorsubstitution in Essigsäure oder Propionsäure. Dies 
eilt sowohl in Natriumchlorid- wie in Kaliumchloridlösungen. Die 
5-Halogensubstitution hat, wie man erwartet hat, eine geringere Ein- 
wirkung auf die Grössen — log y und — log y als die «-Halogensubstitu- 
tion. Ein Unterschied zwischen der Substitution von Chlor und Brom 
einerseits und der Substitution von Jod andererseits kommt hier nicht 
zum Vorschein. 


Die untersuchte 3-Bromdialkylessigsäure hat dieselben Werte für 
logy und —logy wie die unsubstituierte Säure. Es muss jedoch 
bemerkt werden, dass die Messungen an dieser Säure nicht so genau 
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sind. Daher ist es sehr möglich, dass die 3-Halogensubstitution in 
einer Dialkylessigsäure eine geringe Erhöhung in den Werten von 
— logy und — log verursachen kann, wie es der Fall bei 5-Halogen- 
substitution in einer Monoalkylessigsäure ist. 

Schliesslich will ich erwähnen, dass ich versucht habe, die Brom- 
pivalinsäure, eine -Halogentrialkylessigsäure, zu messen. Die Säure 
spaltet aber Brom mit grosser Geschwindigkeit ab. Daher haben (ie 
Messungen einen geringen Wert und werden hier nicht angeführt. 
Aus denselben kann jedoch geschlossen werden, dass die Werte für 
— logy und — log dieser Säure sehr nahe denjenigen der unsubstitu- 
ierten Säure liegen. 

Lund, Chemisches Institut der Universität, Anorganische Abteilung. 

Februar 1933. 
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Die Entropie in intermediären Phasen. 
Von 


Arne Ölander. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 4. 33.) 


Nach einleitenden Bemerkungen über intermediäre Phasen, die ein ausge- 
dehntes Existenzgebiet haben, werden Formeln für ihre Entropie hergeleitet und 
mit dem experimentellen Ergebnis verglichen. Hierdurch ergibt sich eine neue 
Methode für die Unterscheidung von geordneten und ungeordneten Phasen, und 
die Möglichkeit der Bestimmung des tatsächlichen Unordnungsgrades bei den 
„charakteristischen Zusammensetzungen‘ der ersteren, was früher nicht möglich 
wart). 


Die meisten chemischen Verbindungen besitzen nach DaLTox eine 
konstante Zusammensetzung, die sich durch eine chemische 
Formel A,B,... ausdrücken lässt, wo p,q... kleine ganze Zahlen 
sind. Im Kristallgitter besetzt jede Atomart ihre Gitterpunkte und 
Fehlplazierungen kommen nicht in nachweisbarer Menge vor. 

Nichtdaltonidische Verbindungen ohne konstante Zusammen- 
setzung wurden seit BERTHOLLETS Tagen lange gar nicht berücksich- 
tigt, und erst durch das Studium der intermetallischen Verbindungen 
wurde man zu deren näheren Untersuchung gezwungen. Es hat sich 
dann gezeigt, dass noch heute viele Verfasser das für unsere „‚gewöhn- 
lichen“ chemischen Verbindungen ausgebildete Formelsystem auf die 
intermetallischen Verbindungen ziemlich willkürlich und unzweck- 
mässig übertragen. — Für diese Verbindungen ohne konstante Zu- 
sammensetzung prägte KURNAKOW?) das Wort ‚Bertholliden“, im 
Gegensatz zu den ‚gewöhnlichen‘ Verbindungen, die ‚Daltoniden“ 
genannt werden können. 

KURNAKOW und GLAZUNOW lassen den Begriff Berthollide nur 
die völlig ungeordneten Phasen umfassen. Es dürfte richtiger sein, 


mit diesem Namen alle Verbindungen — d.h. alle intermediären 
Phasen — zu bezeichnen. die dem Gesetz der konstanten Zusammen- 


!) Der Leser sei auf die Arbeit von WAGNER und SCHOTTKY (Z. physikal. Ch. 
(B) 11, 163. 1931), die ähnliche Zwecke verfolgt, aufmerksam gemacht. 

2) KURNAKOW und GLAZUNOW, J. Russ. Ges. [chem.] 44, 1007. 1912. Kursa- 
kow, Z. anorg. Ch. 88, 109. 1914. 


Z. physikal. Chem, Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. oO 
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setzung nicht gehorchen. Es war doch die Konstanz der Zusammen. 
setzung, worüber PROUST und BERTHOLLET stritten, nicht über die 
damals unangegriffene Frage über die Lagen der Atome. Auch ist (lie 
endliche Breite des Existenzgebietes leichter nachzuweisen, als die 
Frage nach Ordnung oder Unordnung der Atome zu entscheiden. 

Nun haben viele solche Phasen einen ‚‚singulären Punkt“ (KuRNAaKow), 
wo sie geordnet sind, während andere überhaupt nicht geordnet sind. 
Im folgenden wollen wir uns hauptsächlich mit den ersteren beschäf- 
tigen. Es wäre zweckmässig, für sie das Wort ‚‚Berthollide‘“ zu ver- 
wenden, obgleich es früher nur für die letzteren gebraucht wurde. 

Als ein Beispiel wollen wir die 5-Phase der Gold—Cadmium-Le- 
gierungen nennen, die Caesiumchloridstruktur hat!) und sich bei 427 
von 433 bis 578 Atomproz. Cadmium erstreckt?). Bei genau 50% 
besetzen die Gold- und Cadmiumatome je ihr kubisches Gitter, die 
sich raumzentrieren. Aber bei Überschuss der einen Komponente 
bleibt das Caesiumchloridgitter beständig, nur substituieren die über- 
schüssigen Atome der einen Art die Gitterpunkte der zweiten Art, 
und zwar ganz nach Zufall ungeordnet. Wegen dieser Fähigkeit zur 
Substitution müssen wir erwarten, dass auch bei der genauen Zu- 
sammensetzung 50% eine kleine Zahl von Atomen einander substitu- 
ieren oder fehlplaziert sind. In der Tat konnte man zeigen, dass in 
AuCd bei 450° etwa !/,% aller Atome fehlplaziert sind. 

Eine Verbindung von diesem Typus, die eine „Substitutions- 
berthollide‘‘ genannt werden konnte, kann offenbar ebenso wie eine 
gewöhnliche Verbindung durch eine chemische Formel charakterisiert 
werden, in diesem Falle AuCd. Es ist bemerkenswert, dass die Zu- 
sammensetzung der charakteristischen Formel durchaus nicht inner- 
halb des Existenzgebietes der Phase liegen muss, wofür ’-Messing’) 
sowie hexagonales $’-AgC'd*) Beispiele sind. In diesen Fällen sind also 
die Gitter nur dann stabil, wenn ein Teil der einen Atomsorte durch 
die andere ersetzt ist. 

Man könnte denken, dass eine solche Substitutionsphase solch 
ein grosses Existenzgebiet besitzt, dass Ordnung an zwei Stellen vor- 
kommen kann. Dies könnte bei hinreichend hoher Temperatur bei 
Eisen — Aluminium-Legierungen der Fall sein. In FeAl5) kann nämlich 


1) ÖLANDER, Z. Krist. (A) 88, 145. 1932. 2) ÖLANDER, J. Am. chem. Soc. 
>4, 3819. 1932. 3) WESTGREN und PHrAGMEN, Phil. Mag. 50, 311. 1925. 
4) FRAENKEL und Worr, Z. anorg. Ch. 189, 145. 1930. ÖLANDER, Z. physikal. Ch. 
(A) 163, 107. 1933. 5) BRADLEY und Jay, Pr. Roy. Soc. (A) 136, 210. 1932. 
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kisen das Aluminium ersetzen, so dass bei 75% Eisen die Hälfte der 
(itterpunkte mit Eisen besetzt sind und die andere Hälfte mit einer 
regellosen Mischung von Eisen und Aluminium, und dieser Vorgang 
könnte stetig bis an reinem Eisen möglich gedacht werden. Eine 
solche Phase kann unmöglich durch eine Formel beschrieben werden, 
die 75%ige Legierung könnte man mit z.B. Fe(Fe, Al) andeuten. 
Nur lässt sich schwerlich verstehen, dass bei winzigem Aluminium- 
sehalt diese Atome nur über die Hälfte des Eisengitters verteilt sein 
können. In Wirklichkeit verteilen sie sich regellos über das ganze 
Gitter und nur bei hinreichend grossem Aluminiumgehalt (etwa 25%) 
wird die Konfiguration Fe(Fe, Al) stabil. Das also dort existierende 
/weiphasengebiet (Fe, Al)+Fe(Fe, Al) kann ziemlich eng sein, und 
wenn die beiden Grenzlegierungen ähnliche Eigenschaften haben, wird 
es schwierig sein, die richtigen Verhältnisse nachzuweisen. — Wenn 
aber das Eisen so kristallisierte, dass ungleichwertige Atome vorkämen, 
könnte man sich den stetigen Übergang von FeAl in reines Eisen vor- 
stellen. — Jedenfalls müssen wir glauben, dass eine Phase im allge- 
meinen nur bei einer Zusammensetzung geordnet werden kann. 

Der Unordnungsgrad bei der charakteristischen Zusammensetzung 
(falls die Phase hier nicht stabil ist, kann man doch die Eigenschaften 
extrapoliert denken) ist für die Verbindung eine kennzeichnende 
Grösse. Wegen der Diffusion ist er statistisch aufzufassen und wächst 
sicherlich kontinuierlich mit der Temperatur. Unstetige Veränderungen 
des Unordnungsgrades bis an völlige Unordnung mit sonst beibehal- 
tenem Kristallgitter kommen zuweilen bei Umwandlungspunkten vor. 

Wie diese ‚„‚Bertholliden‘‘ einerseits bei verschwindender Unord- 
nung stetig in gewöhnliche ‚‚daltonidische‘‘ Verbindungen übergehen'), 
gehen sie andererseits bei wachsender Unordnung in den völlig unge- 
ordneten Mischkristall über. Solche ganz ungeordnete Mischphasen 
sind im allgemeinen nicht durch eine chemische Formel charakteri- 
sierbar. Nur in dem Falle, wo das Existenzgebiet äusserst eng ist 
und mit einer einfachen stöchiometrischen Formel übereinstimmt, ist 
das sinnvoll, wie z. B. Ag,41?). 

Hat eine Mischverbindung ein ausgedehntes Existenzgebiet, ist 
es eigentlich sinnlos, sie mit irgendeiner Formel AB, zu belegen, die 
zufälligerweise innerhalb des Homogenitätsgebietes vorkommt. HuME- 


!) Aus thermodynamischen Gründen schrumpft nämlich das Existenzgebiet 
hierbei zusammen. 2) WESTGREN und BRADLEY, Phil. Mag. 6, 280. 1928. 
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ROTHERY sowie WESTGREN haben darauf aufmerksam gemacht, dass 
einige Kristallstrukturen von einem gewissen Verhältnis der Zahl der 
Valenzelektronen zur Zahl der Atome begleitet sind. Wenn diese Ver- 
hältnisse in der Zukunft aufgeklärt sind, wird es vielleicht möglich 
sein, die Mischverbindungen mit Formeln zu beschreiben. Zur Zeit 
sollten wir uns besser damit begnügen, sie mit griechischen Buchstaben 
zu bezeichnen (was freilich den Nachteil hat, dass verschiedene Ver- 
fasser verschiedene Buchstaben verwenden), z. B. -AgCd. Die Zu- 
sammensetzung könnte in folgender Weise zum Ausdruck kommen: 
089 011 


P-Ago.5 dy.5: E-ZNg.süg., oder sogar &-Zn g7g CU ggg. Eine Formel 


wie etwa Zn,Cu zu schreiben, ist unzweckmässig und unklar, weil sie 
den Eindruck einer „gewöhnlichen Verbindung gibt. Es wäre viel- 
leicht einleuchtend und zweckmässig, die ganzzahligen Indices nur für 
geordnete Verbindungen zu verwenden und für die Mischverbindungen 
gebrochene. 

Ausser durch Substitution kann eine Verbindung durch ein all- 
mähliches Ausfallen der einen Atomart, während die Gitterpunkte der 
anderen Art ganz unverändert bleiben, eine variable Zusammensetzung 
bekommen. Wenn dieses Ausfallen beinahe vollständig ist, wird man 
es als identisch mit einer Einlagerung von Atomen in neuen Gitter- 
punkten zwischen den alten, konstant besetzten, finden. Einlagerungs- 
und Ausfallsverbindungen sind also als die zwei Extremen desselben 
Verbindungstypus zu betrachten, der von dem Substitutionstypus ver- 
schieden ist. 

Als Beispiele von Ausfallsverbindungen sind Schwefeleisen und 
Eisenselenid zu nennen!). Die bisher untersuchten Verbindungen 
dieses Typus scheinen nur auf der einen Seite der charakteristischen 
Zusammensetzung existenzfähig zu sein. Man kann noch nicht sagen, 
ob dies eine allgemeine Regel ist; vermutlich lassen sich Fälle auf- 
finden, wo eine solche Verbindung auf beiden Seiten existiert. Dann 
kann eintreffen, dass auf den beiden Seiten der charakteristischen Zu- 
sammensetzung die ‚‚Berthollidizität‘‘ verschiedener Art ist. Man wird 
jedenfalls bei der genauen charakteristischen Zusammensetzung eine 
Zahl fehlplazierter Atome finden. 

Bei ternären Verbindungen kann natürlich der Charakter ver- 
schieden sein in Bezug auf jedes der drei verschiedenen Komponent- 
paare. 


1) Häce, Nature 131, 167. 1933. 
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Für die Unterscheidung von geordneten Phasen und Mischverbin- 
dungen gibt es ein paar Methoden. Wenn die Schmelzkurve bei oder 
nahe einer einfachen Zusammensetzung ein Maximum hat, darf man 
eine wohlgeordnete Phase vermuten. 

Eine andere Methode ist die Bestimmung der elektrischen Leit- 
fähigkeit, die bei der geordneten Zusammensetzung oft ein Maximum 
hesitzt. 

Die sicherste Methode ist die röntgenographische Strukturanalvyse, 
die nur in dem Falle versagt, wenn die beiden Atomsorten nahezu 
(dasselbe Streuungsvermögen für Röntgenstrahlen haben. 

Eine vierte Methode ist der Gegenstand dieser Mitteilung. Sie ist 
auf Fälle beschränkt, wo die Komponenten der Legierung hinreichend 
verschiedene elektrolytische Lösungspotentiale haben, liefert aber da- 
für eine Möglichkeit, die Menge der fehlplazierten Atome zu bestimmen, 
was früher nicht möglich war. Die gegenseitige Einmischung von 
Atomen auf den Gitterplätzen einer anderen Atomart ist röntgeno- 
graphisch nur bei einer grösseren Substitution möglich und bisher nur 
in wenigen Fällen nachgewiesen. Diese Methode ist im Gegenteil für 
kleine Unordnungsgrade besonders empfindlich. 

Werden n Grammatome des Metalls A mit I—n Atome B zu- 
sammenlegiert, sei die Entropievermehrung 48. Wird diese Legierung 
und das reine Metall 4 als Elektrode in einen Elektrolyten gesetzt, der 
A’-Ionen enthält (wir nehmen an, dass A das elektropositivere Metall 
ist, damit es nicht mit dem Elektrolyten reagiert) und die Diffusion im 
Metall so gross ist, dass keine merkliche Polarisation auftritt, besteht 
die Zellenreaktion in der Überführung von A vom reinen Metall zur 
Legierungselektrode. Die Entropieänderung bei dieser Reaktion pro 
(rammatom 4 ist die partielle molare Entropie von 4 in der Legie- 
rung minus der Entropie von reinem A und beträgt 


N 
AS, =(l- nz 


wo nn, der Atombruch von A ist. (Es sei an die geometrische 
Deutung dieser Formel erinnert: Wird die Mischungsentropie JS gegen 
die Zusammensetzung n aufgetragen und die Tangente dieser Kurve 
im Punkt n gezogen, schneidet diese die Achse rn, = 1 in der Ordinate 
IS, und die Achse n,—=0, d.h. n,=1, in der Ordinate 4S,.) 

Die freie Energie der Zellenreaktion ist AFÄ=—rFE, wo E die 
Spannung des Elements und » die Wertigkeit der A’-Ionen ist. Nun 
ÖF, dE 


ii ur], und also AS, =»F- ‚7: 


+48, 


ist bekanntlich AS, = Der Tem- 
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tropie von A in der Legierungselektrode relativ zum Standardzustand. 
Es hat sich nun gezeigt, dass diese Grösse in vielen Fällen mit 


peraturkoeffizient der Zelle gibt also sofort die partielle molare En- 


ziemlicher Genauigkeit messbar ist und wir wollen untersuchen, wie 
ihr Verlauf theoretisch zu erwarten ist und das Ergebnis mit dem 
Experiment vergleichen. 

Die bisher gemessenen Legierungen bilden Phasen, die unge- 
ordnete Mischverbindungen oder auch geordnete Verbindungen von 
Substitutionstypus sind. Deshalb wollen wir zunächst diesen Fall 
untersuchen, um nachher die Additions- und Subtraktionsverbindungen 
zu streifen. 

Wenn bei allen Zusammensetzungen eine stetige Reihe von Misch- 
kristallen vorhanden ist, wie z. B. bei CuAu oberhalb 400°, ist nach 
unseren heutigen Ansichten über den dritten Wärmesatz die Mi- 
schungsentropie pro Grammatom gleich: 


m 
IS = — R-|n-logn+(1— n)log(1— + par 


zu setzen, woraus folgt 


> 
) Ic, ‚m 
AS,=—R-logn +), +1|] m AT. (2) 


Wir müssen erwarten, dass der zweite Term mit der Zusammen- 
setzung wenig veränderlich ist. Demnach ist bei den ungeordneten 
Mischverbindungen der Temperaturkoeffizient wenig veränderlich und 
im grossen und ganzen wird man ihn mit dem für ‚ideale Lösungen“ 
gültigen Ausdruck — Rlogn symbat vermuten, obwohl es natürlich 
vorkommen kann, dass innerhalb eines Gebietes der zweite Term die 
AS mit n steigend machen kann. 

Anders bei einer geordneten Phase. Nehmen wir an, dass sie bei 


pP 


der Zusammensetzung A ‚B, geordnet ist. Für n' z seien die über- 


schüssigen 4-Atome regellos über die B-Plätze verteilt. Dann ist 
4 = -R.|| u )ı 79, Art ai I-n)] 
(" p+4q og | q a an ) g q ) 

4 | (3a) 


_ q Ptan—p, d If 
AS, -R 08 - lu-m;,+1]J 


u 
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Für n< s En seien umgekehrt die überschüssigen B-Atome die 
4-Plätze nach Zufall substituierend. Hier gelten 
. 
Ä R | p+4 - _D»+4 "JS mg 
IS =-R I" log = a vr n|log (1 ö n\|+| 7 dT (3b) 
0 
m Bm p+4 p+4 
IS, =+R.|,? log(1- z n) — log r n| | 
7 (4b) 
d Ic, 
+ja-m +1] . q7.| 
i 0 
Wir sehen, dass bei der Zusammensetzung n = die par- 


tielle molare Entropie eine Unstetigkeit besitzt, und zwar geht sie 
links nach — »© und rechts nach + oo. Dies wird aber dadurch ver- 
pP 
p+4 
fehlplaziert sind. Deswegen bekommt die AS-Kurve eine abgerun- 
dete Spitze und die beiden Äste der partiellen Entropie vereinigen 
sich. Wir wollen den Verlauf von diesem Teil der Kurve berechnen. 

Die Formel A,B, stelle die Primitivzelle der Verbindung dar. 
p und q müssen somit nicht relativprim sein. Für die Entropieberech- 
nung ist offenbar die Primitivzelle als Einheit zu nehmen, nicht etwa 
die Elementarzelle, die ja mehrere Primitivzellen enthalten kann. 

Neben den Primitivzellen richtiger Zusammensetzung A4,B, gibt 
es solche mit einem fehlplazierten A-Atom: A,.ıB,_ı- Deren gibt es q 
verschiedene; das überschüssige A-Atom kann auf gq verschiedene 
Stellen eintreten. Die Konzentration jeder Art sei a; sind die B-Stellen 
ungleichwertig, dürften die Konzentrationen ungleich sein, dies wollen 
wir nicht berücksichtigen. 

Daneben gibt es Zellen A,_;B,;ı; die Konzentration jeder der p 
verschiedenen Arten sei b. Die Konzentration der normalen Zellen 
ist somit e= 1—ga—pb. Wir vernachlässigen nämlich Zellen mit zwei 
oder mehr Fehlatomen. Die Ausführungen gelten somit höchstens in 


En sofern nicht p oder g oder beide gleich Eins 


hindert, dass bei n einige Atome — sowohl A wie B — 


der Nähe von n = 
sind. Dann gelten nämlich die Formeln bis n=0 oder n=1. 


Für den Zusammenhang zwischen «a, b und c setzen wir an: 


=k'), ga+pb+c=1, p+l)ga+kp—-Npb+pe=(p+gn. (6) 


!) Der Aktivitätskoeffizient in Metallegierungen scheint noch bei ein paar 


Prozent Zusatz sehr nahe Eins zu liegen. Die bei grösseren Zusätzen vorkommenden 
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Wir schreiben für 





ga—pb=pn—N)+gn=(p+gn—p=d; 
Dann ist 


4pgk=K. 









_1—-yd(1— K)+K 


2ga=1+d-c,; 2pb=1-d-c; IK u: 








Die Mischungsentropie ist pro Grammatom 


pr 
Y »JIc, ZA 
IS= Iga-loga+pb-logb+c-loge] +) "a AT. (IS 


ı 
p+4 
“a 


Nun ist. wie erwähnt. 











\W 
AS, =(l-n) 
Wird dies ausgeführt, erhalten wir 
R 1—gad—c 2.4, 
Bu — er” —rlogk— „- "loga \ 
p+qg 2VYdE®(1—K)+K 2 p+q 
rn (9) ( 
R1-—gq .. °»J/C, ‚m N 
= 3°, 2logb+ an), +1l-| er. 
8 } 
Wenn diese Kurve auch auf grösseren Abstand von n— 


gültig ist, d.h. p oder g= 1 ist, schliesst sie sich einer der früher an- 
gegebenen |(4a) oder (4b)]| an, wenn p=qg=1 ist, an beiden. Der 
mittlere Teil der Kurve stellt eine integralähnliche Figur dar. 





A ” ) A 
Bei der Zusammensetzung n: m ist d=0 und 






gap VE . 


- - e= (10) 
< 1+-YyK I+JK 
I | K 1.04 
Y ! ‚K A ä Ye PB . \ 
As’ ren Ereeran 2 log (+ VRI|+-| E dT (11) 
R[ı yK EN p ; 
Alan | log k log - — log (1 vK)| 
u p+4 SıryK Bi ne + ; 
(13) 


i 
? N. Ach 
+[a-m,,+1|J zT. | 


Abweichungen können wir nicht berücksichtigen, weil wir dann einen nicht be- 
kannten Term in unseren Formeln erhalten. Dies ist auch die Ursache, weshalb 
es sich kaum lohnt, die Primitivzellen mit zwei Fehlatomen in Rechnung zu 
ziehen. 








()) 


) 
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Somit 


AS -ASt= SR 108? uns| rar. (13) 


D) 
- 


Weiter ist 
1 gd—(a+b) d 


S 1 ld — 
dJS, 7 K(d — q) _— .logk+ 
dn 2 (d? ı Kı +K)?: 2 Ya?(1— K)+Kab 
ce Pr f (14) 
( a+b)q RUE, . 6, r 
2ab I+..|0- + ) ii a1 | 
0 
was für d=0 wird 

d4S! q l \ m „ 

3 = RN [glogk+1+ YR |+ a (15) 


Wir wollen jetzt diese Formeln mit dem experimentellen Ergebnis 
vergleichen. Dieses ist noch sehr spärlich, ich bin aber seit 1930 mit 
dessen Bearbeitung beschäftigt. Das Elektrodenpotential von Legie- 
rungen hat sich bei hinreichend hoher Temperatur unter gewissen 
Kautelen auf ein paar zehntel Millivolt genau messbar erwiesen!). 
Neben den Effekten, die durch die vorstehenden Formeln ausgedrückt 
werden, und die Unterscheidung von geordneten und ungeordneten 
Phasen ermöglichten, liefern die Messungen ein ausgezeichnetes Mittel 
zur Untersuchung des Zustandsdiagramms, und es soll daran erinnert 
werden, dass wir früher über die energetischen Verhältnisse fester 
Phasen ziemlich wenig wussten. 

Zunächst betrachten wir den einfachsten Fall AB, und wählen 
als erstes Beispiel die 5-Phase von Au(d, die das beste Beispiel der 
entwickelten Formeln darstellt. Es zeigte sich nämlich, dass die ge- 
fundenen Temperaturkoeffizienten den Gleichungen (4a) und (4b) ge- 
horchten, wenn man ihrem letzten Term den Wert —57 «Volt/Grad 


N ER i 
oder noch besser —57+ 100 (n - ) „Volt/Grad gab. Nur zwischen 


{8 und 51% wurden die beiden Äste (4a) und (4b) von den Versuchs- 
punkten verlassen, die einen zusammenhängenden Ast bildeten, wie 
eben Gleichung (9) fordert. Um die Verhältnisse zu klären, wird in 
der Tabelle für das Intervall 40 bis 60% die Werte von a, b und e 


1) ÖLANDER, J. Am. chem. Soc. 58, 3577. 1931. GÜNTHER und ENGELHART, 
7. physikal. Ch. (A) 159, 241. 1932. ÖLANDER, J. Am. chem. Soc. 54, 3819. 1932. 
WACHTER, ‚J. Am. chem. Soc. 54, 4609. 1932. ÖLANDER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 
107. 1933. 164, 428. 1933. 
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für k 


0 und & 


deutlich veranschaulicht: 
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10”* gegeben, was die Fehlplazierung einiger 





Atome 





k= 10% 


l 


nun 


we 


v4) 


0 
020 
080 
VOOOB 
02003 
07994 


044 


0 


012 
088 


048 


0 
004 
096 


VOOOH 0022 
01206 00422 
08788 VI556 


VO 
0 


0 
100 


VO09S 
I’O098 
09804 


00422 
00022 
09556 


VO. 
VOR 
07994 


Jetzt wird nach den Gleichungen (2), (4) und (9) der Temperatur- 


koeffizient für einige k-Werte berechnet. Die von c, abhängigen Terme 
werden gleich Null gesetzt und AS, mit 46126 cal/Volt dividiert, wo- 
durch der Koeffizient für ein zweiwertiges Metall erhalten wird. Dies 
wurde für die Tabelle gewählt, weil eine grosse Zahl von Metallen 
eben diese Wertigkeit besitzt. Für einwertige Metalle sind die Werte 
zu verdoppeln und für dreiwertige hat man mit zwei Drittel zu rechnen. 


Temperaturkoeffizienten in «Volt,Grad für die Zelle 








A|A’|AB,u:- 

na , k=0 | 10-5 ‚3-.10-5) 10-4 3-.10-4| 10-3 |,3.10-3 6) 

00 -%80 -—30 | -—48 | -43|-32 —199 —i: +395 
042 319 319 31'6 309 29'2 244 15°3 374 
044 402 339 395 383 358 281 15° 354 
046 308 503 495 470 415 290 12° 334 
048 7765| 2 59 | 09 | 208 r% 316 
0.49 3 mal GT 87 | 80 97 |ı+T 307 
0495 987 772 B6°D 316 | 143 23 4 303 
0 | Eo +09|+ 14 + 24|+ 37|+ 54 8 299 
0505 +92 8 590 Bo aa 37 ır 294 
051 842 781 696 5207| 3448| 209 15° 20 
052 693 678 65°3 586 | 469 313 21° 282 
054 544 >40 534 516 475 387 28‘; 2) 
056 7 a EB MH 80. 30° 250 
WR 3905| 394 398 389 379 353 | 304 235 
60 347 346 345 343 337 32"1 28°9 220 


Wenn man die experimentell gefundene Kurve einer Verbindung 


AB mit dieser Kurvenschar vergleicht, kann man schon den ange- 


näherten Wert der Konstante k schätzen. 


Nur muss man berücksich- 


tigen, dass der c-Term den Verlauf der Kurve etwas verzerren kann, 


wenn er nämlich keine Konstante ist. 


Dieser Term hat geschätzt zu werden, was am besten geschieht, 
wenn die Kurve zu beiden Seiten von 50% gemessen ist, was der Fall 








u 








le 
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. i ; . en l r 
hei AuCd ist!), und zwar in diesem Falle zu —57 + 100 |n — =) u Volt) 


“(irad. Die gemessenen Punkte, mit diesem Betrag vermindert, sind 


der Figur eingetragen. Sie entsprechen etwa 4=2 bis 3:10”. 
Dieser Wert der Unordnungskonstante k entspricht einem Unord- 
nungsgrad bei 50% von etwa 0'005, oder eben der Wert, der früher 
erhalten wurde, nachdem zuerst die Unordnungsentropie berechnet 
war (loc. cit.). 




















700 
_uV 
Grad 
30 
0 
-50 
oe Au Cd 
e Lu Zn 
| Aa Cd 
100 l 9, 
0,0 050 060 070 n4 080 


Fig.1. Einfluss der atomaren Ordnung auf den Temperaturkoeffizienten des 
Elektrodenpotentials von Legierungen, 


Bei B-CuZn konnte die Kurve nur links von 50% gemessen wer- 
den?). Die Punkte entsprechen — mit einem c-Term von —8 „Volt/ 
Grad — etwa k—=1'7 -10°%, Hieraus ergibt sich der Unordnungsgrad 
bei 50% zu 1'3%, in genügender Übereinstimmung mit der früheren 
Berechnung über die Unordnungsentropie, die 10% ergab. 

Bei ß’-AgCd wurde die Kurve nur rechts gemessen?), und zwar 
für Cd=0'503 bis 0'535. Die Zusammensetzungen der Elektroden 


1) ÖLANDER, J. Am. chem. Soc. 54, 3819. 1932. 2) ÖLANDER, Z. physikal. 
Ch. (A) 164, 428. 1933. 3) ÖLANDER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 107. 1933. 
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‚ 
0503 und 0°504 (loc. eit., S. 113) sind vermutlich zu klein ausgefallen, 
was aus deren Potentialen zu ersehen ist. Die Punkte ergeben stetige 
Kurven sowohl im 5- und P’-Zustand, wenn die genannten Elektroden 


etwa 0505 und 0511 wären. Dieser Fehler ist leicht erklärlich. weil 


die Analysenproben hier besonders klein waren. Geben wir dem 








c-Term den Wert —63 „Volt ’Grad, fällt die Kurve mit der von 
k-=3 +10” zusammen. Der Unordnungsgrad bei 50% wird dann 5" 
Loc. eit., S. 119, wurde 6% angegeben; dies wird erhalten, wenn die 
Analysenergebnisse der zwei genannten Elektroden nicht geändert 
werden. Hier kann man übrigens auch Gleichung (15) für die Be- 
rechnung verwenden. 

Es wurde von ÄSTRAND und WESTGREN!) gefunden, dass die Di- 
mensionen der Elementarzelle der hexagonalen 5’-Phase eine Fort- 
setzung derjenigen der e-Phase sind. Auch fand ich (loc. eit.), das 
die Potentiale dieser Phasen gegen reines Cadmium die Fortsetzungen 


N 2 er er e | 
eines anderen darstellen. Wenn man nun den c-Term —63—45 {n — „| 


«Volt Grad schreibt, findet man, dass auch der Temperaturkoeffizient 
der e-Phase durch Gleichung (4a) oder (9) gegeben wird. Auch in 
dieser Hinsicht sind also die beiden Phasen ihre Fortsetzungen und 
man bekommt den Eindruck, dass sie wirklich dieselbe Phase sind, 
die also an zwei Stellen des Phasendiagramms vorkommt. Dies müssen 
wir doch als unwahrscheinlich bezeichnen, und zwar aus folgendem 
Grunde: Es sollte dies bedeuten, dass in der e-Phase das eine Atom 
der Elementarzelle Cadmium ist und das andere eine regellose Mi- 
schung von Silber und Cadmium. Dies kann zwar nicht hier röntgeno- 
graphisch geprüft werden, aber bei den analogen Phasen der Culd- 
und AgZn-Systeme wurde kein Zeichen für ein solches Verhalten ge- 
funden; sie schienen reine Mischphasen zu sein. 

Wenn k >10”? ist, kann man nicht mehr die Elementarzellen mit 
zwei Fehlatomen vernachlässigen. Dann verlässt der Temperatur- 
koeffizient die Kurve (4a) und nähert sich der Kurve (2), die für voll- 
kommene Unordnung (k= &) gilt. 

Für die y-Phasen der AgCd- und CuZn-Legierungen, deren Ele- 
mentarzellen Zn, gC’ü,, und C’d,sAg,, zu schreiben sind, kann man nicht 
die gegebenen Formeln anwenden. Denn bei den tatsächlich vor- 
handenen Unordnungen können die Zellen mit mehreren Fehlatomen 


!) ÄAsTRAND und WESTGREN, Z. anorg. Ch. 175, %. 1928. 
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schon nicht vernachlässigt werden. Es lohnt sich wohl kaum, sehr 
komplizierte Formeln mit vielen Parametern für deren Berücksichti- 


" sung herzuleiten; wir wollen uns daher mit der schon durchgeführten 


Berechnung der Unordnungsentropie begnügen'), die in den zwei ge- 


} nannten Fällen 0°21 Entropieeinheiten pro Atom beträgt. Besonders 


im Falle Cu,0Zn,s Sieht man deutlich, wie die gemessene Kurve die 


" Verbindung zwischen den beiden Kurven (4a) und (4b) darstellt 
(loc. eit., b, Fig. 2). 


In den Fällen Au,Cd und Auld, sind die Verhältnisse wenigstens 
qualitativ dieselben, und vor allem in der erstgenannten Legierung 


' sehr interessant. Diese Legierung ist nämlich nur unterhalb 425° ge- 


ordnet und demgemäss hat sie oberhalb dieser Temperatur durchaus 
keinen Sprung in dem Temperaturkoeffizienten. — Allerdings scheinen 


- die Sprünge bei den zwei genannten Legierungen bedeutend grösser 


zu sein, als nach Gleichung (4) zu erwarten ist. Bei Au,Cd ist aber 
die Diffusion im Metall ziemlich schlecht, was die Resultate verfälscht 
haben kann, auch kann die Oberflächenzusammensetzung von dem 
Analysenresultat etwas verschieden sein. Vielleicht sind auch den 
Messungen bei AuCd, Analysenfehler unterlaufen. 

Nachdem wir also das vorhandene Tatsachenmaterial besprochen 
haben, wollen wir die Einlagerungs- und Ausfallsverbindungen streifen. 
Wir nehmen an, dass in einer Primitivzelle die Atome AB, immer auf 
bestimmten Plätzen liegen, und dass über r Gitterpunkten, die zwi- 
schen jenen p+g liegen, noch einige A-Atome regellos verteilt sind, 
und zwar von der Menge o. Ist o klein, hat man also eine Einlage- 
rungsphase, ist o nahe r eine Ausfallsphase. 

Nun ist die Mischungsentropie der Legierungsmenge 4, , „B, gleich 

j Le, 
AS= — Rolog +@+e+ D\ T dT (16) 
0 
wo c wie früher die Atomwärmen bedeuten. Es ist 0<o<r. 


Die relative partielle molare Entropie von A in der Legierung ist nun 


WR L 
e I Su ni d(p 7- 0) 
oder ausgerechnet: 
” 
; 0 d "Ic, m - 
AS) = —R(l+log "\+Ip+e+9,, +1|| n AT. (17) 


!) ÖLANDER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 107. 1933. 164, 428. 1933. 
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(p+-o) AS, +qAS,, woraus man findet: 


q 4 0 0 
0 


n 

=  T) » wur e.Jc, ren 

AS,„=R|' + ieg |+1-' 23 Il  aT. 
q r T 


Wir können noch den Atombruch einführen: 


q 


N: - 
; PRrOTE 


Np = 


prerqI j 


und finden so 


l q d 
AS, = — R| 1l+ log z 2 -@+a)\|+[nn.,, 


> 
I; Pop [2 | d ( 
+ — log —(p+ n +1 m daT. (0) 
as Fi 1 a)|+| Adny "BE: \ 
0 

Die eine oder andere von diesen Formeln ist zu verwenden, je 
nachdem A oder B das elektropositivere Metall ist. 

Weil noch keine Verbindungen dieser Art gemessen sind, wollen 
wir die Sache jetzt nicht weiter verfolgen. 


Zusammenfassung. 


Intermediäre Phasen, die ein ausgedehntes Existenzgebiet haben, 
können geordnet oder ungeordnet sein. Im ersteren Falle kann die 
Variation der Zusammensetzung auf zwei verschiedenen Wegen er- 
folgen. 

Es wurden Formeln für die partielle molare Entropie solcher Ver- 
bindungen hergeleitet und mit dem experimentellen Ergebnis ver- 
glichen. Diese Grösse lässt sich nämlich als Temperaturkoeffizient des 
Elektrodenpotentials von Legierungen dieser Art messen. 

Dadurch kann man unterscheiden, ob eine Phase geordnet oder 
ungeordnet ist, und wenn ersteres zutrifft, kann man aus den Mes- 
sungen die Zahl der fehlplazierten Atome berechnen. 


Stockholm, Institut für allgem. u. anorgan. Chemie der Universität. 
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Studien über Monoalkylcarbonate. V. 
Mono-»-propylcarbonat. 


Von 
Carl Faurholt und I. C. Jespersen., 


(Eingegangen am 10. 3. 33.) 


In früheren Arbeiten!) hat der eine von uns sich mit der Bildung und Zer- 
setzung von Monoalkylearbonaten beschäftigt; besonders eingehend wurde Mono- 
methylearbonat untersucht, es wurden aber auch Versuche mit den Alkylcarbonaten 
des Äthylalkohols und des Rohrzuckers ausgeführt. In dieser Abhandlung wird 
der Monoalkylester des normalen Propylalkohols einer ähnlichen Untersuchung 
unterworfen. Um sich möglichst kurz zu fassen, wird in vielen Fällen auf die zitierten 
Abhandlungen I bis IV hingewiesen werden. 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine wässerige Lösung von Propylalkohol 
und Natriumhydroxyd werden Monoalkylcarbonat und Carbonat gebildet; das 
Kohlendioxyd verbindet sich sowohl mit Propylationen als Hydroxylionen, und 
eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten des Bruttoprozesses 

C0,+ 03H;0H + OH’ > C3H,C0} + H,0 
ist möglich. 

Beim Auflösen von Monopropylearbonat in Wasser wird es mehr oder weniger 
vollständig zersetzt. In saurer Lösung wie in stark alkalischer Lösung tritt voll- 
ständige Zersetzung zu Propylalkohol und Kohlendioxyd bzw. normalem Carbonat 
ein; in schwach basischer Lösung in Gegenwart passender Mengen von Propyl- 
alkohol stellt sich dagegen ein messbares Gleichgewicht ein: 

NaC;H.CO;+ HOH ZI C;H,OH + NaHCO,. 

Die Gleichgewichtskonstante dieses Prozesses ist bestimmt worden. 

In alkalischer Lösung verlaufen die Prozesse auf folgendem Wege. 1. Stufe: 
Monopropylearbonat 7” Kohlendioxyd. 2. Stufe: Kohlendioxyd 2” Carbonat. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich vorausberechnen und die berechneten Werte 
stimmen mit den Versuchen überein. 

In saurer Lösung verläuft die Umsetzung nach dem Prozess 

HC ,H,C0; 2 C;3H,OH + CO,, 
und zwar geht der Prozess in stark saurer Lösung fast momentan vor sich, doch 
nicht schneller, als dass die Zersetzungsgeschwindigkeit hat bestimmt werden können. 


I. Einleitung. 
1. Für die Versuche wurde Mercks reinster Normal-Propyl- 
alkohol angewandt. Eine Fraktionierung war nicht möglich; Siede- 


991% 
20° 8030. 


punkt 97°0° bis 975° C; spez. Gewicht ,. 


!) Z. physikal. Ch. 126. 1927. I: S.72. II: S.80. III: S.211. IV: S. 227. 
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2. Natriummonopropylcarbonat wurde wie Natriummono- 


methylcarbonat (siehe Abhandlung IV) durch Sättigen einer Lösung 
von metallischem Natrium in Propylalkohol mit trockenem Kohlen- 
dioxyd dargestellt. Beim Einleiten von Kohlendioxyd entstand sofort 
eine gelatinöse Fällung, die beim Stehen kristallisierte. Die Fällung 
wurde abzentrifugiert und im Vakuum über Schwefelsäure bei etwa 
50° getrocknet. 

02455 g des Präparats verbrauchten 1948 cm? 01 norm. HCl. 
Die Theorie fordert 1956 em. 

3. Die analytische Bestimmung von Carbonat und Mono- 
propylcarbonat wird wie bei Monomethylcarbonat (siehe Abhand- 
lung I) ausgeführt. Die Lösung wird mit Bezug auf OH’ etwa O'1 mol 
gemacht; hierbei setzt sich CO} zu CO} um. Die Lösung wird durch 
Erhöhen der Propylalkoholkonzentration zu 2 mol. stabilisiert. Beim 
Versetzen mit Bariumchlorid wird das Carbonat ausgefällt, während 
Monopropylcarbonat in Lösung verbleibt. Die Fällung wird durch 
Zentrifugieren schnell von der Lösung getrennt. Beim Stehen oder 
beim Erwärmen des Zentrifugats zersetzt sich das Monopropvlearbonat 
unter Abscheidung von Bariumcarbonat. das nunmehr dureh Titration 
mit Säure bestimmt werden kann. 

4. Abgesehen von der oben erwähnten Darstellung von Natrium- 
monopropvlcarbonat ist als Lösungsmittel Wasser angewandt: alle 
Versuche sind bei 0° C ausgeführt. 

Die Geschwindigkeitskonstanten sind mit Bri@sschen Logarith 
men und Minuten als Zeiteinheit berechnet. 


II. Über die Bildung von Monopropylcarbonat aus Kohlendioxyd 
und Propylalkohol in alkalischer Lösung und über die Reaktion 
C,H,0'+ CO, > C,H,C0;. 


Reines Kohlendioxyd oder atmosphärische Luft mit 2% Kohlen- 
dioxyd wurden 2 bis 8 Minuten durch wässerige Lösungen (150 cm’) 
von Propylalkohol und Natriumhydroxyd von 0° geleitet. Die Lösungen 
wurden darauf sofort analysiert, um zu bestimmen, wieviele Prozente 
des absorbierten Kohlendioxyds sich zu Monopropvlcarbonat (Prozente 
Monoalkylcarbonat) bzw. zu Carbonat (Prozente Carbonat) umgesetzt 
hatten. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Resultate zeigen, dass es die Konzentration des Alkohols und 
nicht die der Hydroxylionen ist, welche die Verteilung des Kohlen- 
dioxyds auf Monopropylearbonat und Carbonat bestimmt. Dies 
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Tabelle 1. Gasförmiges Kohlendioxyd in C,H,OH+ NaOH. 0°. 


sl 








Durchgeleitetes Gasgemisch 1 
r ri Absorbierte y : 
. NaOH C3H-OH = log K 
Liter ın ? Mole CO»/l | C3H-C O3 

Os Minuten 
100 010 2 01 40 0'016 542 387 
> 4 8 01 40 00089 552 388 
100 010 2 005 40) 0012 546 387 
> 4 Ss 005 40 00075 540 385 
IM 010 2 01 20) 0014 338 381 
100 010 2 01 20 0'022 313 375 
2 4 S 01 20 00063 293 371 
> 4 8 01 20 IT 334 379 


Ergebnis lässt sich dadurch erklären, dass das Kohlendioxyd teils mit 
Propylationen und nicht mit dem nichtionisierten Alkohol, teils mit 


Hydroxylionen reagiert: 
CO,+ Alk.O' = Alk.CO} 2), C0,+0H'—=HCO,}. 


Die Ausdrücke für die Geschwindiekeitskonstanten sind: 
(-) 


de,.; 
N en ET PURE: 
dt CO: - Alk.O CO \lk.O 
de 
CO \ Y 
“mu k v z . Ü n -Ä e 
dt CO» OH COs OH 


Die erste Gleichung kann zu 


de eo. k, O2 + Alk.O c C C 
“7 a Geo, Cawr.on' Con 
AIK.O 


umgeformt werden; A,’ ist die Gleichgewichtskonstante für den 
momentan verlaufenden Prozess Alk.0’+ HOH = Alk. OH + OH'. Die 


. kco,: Alk.O 
Konstante 4 
Alk. O’ 


senden Prozesses aufzufassen: 


CO, + Alk.OH + OH' = Alk.CO, +H,0. 


Mit Hilfe der Geschwindigkeitsausdrücke (a) und (b) erhält man: 


%, Monoalkylcarbonat koo, Gi. ko, - Alk.O' 


yR Carbonat C Kon Ko 


Da der Wert k.o,. or für 0° bekannt ist?). nämlich 10%, kann 


!) Alle Konzentrationen sind hier wie in den späteren Tabellen in Mol’ Liter 


ingegeben. 2) Alk. bedeutet Alkyl. In dieser Abhandlung ist unter Alk.OH 
( ;H-OH, AIk.O’ - C;H-0', AIk.CO, — C;H.CO,, HAIK.CO, — HC,H.-CO; zu 
verstehen. 3) CARL FAURHOLT, J. Chim. physique 21, 400. 1924 oder Den kgl. 


Veterinär og Landbohöjskoles Äarsskrift, Köbenhavn 1924 (mit deutscher Übersicht). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 12 6 


ist also als Geschwindigkeitskonstante des fol- 


(a) 


(b) 


(1) 
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ko, : Alk.O' 


man aus den Versuchen berechnen; die Werte dieses Kon- 


Alk.O' 
stanten sind in der letzten Kolonne von Tabelle 1 aufgezählt. Die 


Konstante hat ungefähr den Wert 10*3®, etwas grösser in Lösungen 
von 4 mol. Alkohol als in solchen von 2 mol.; in letzteren ist sie 
10* 377 

In einer früheren Arbeit sind die entsprechenden Konstanten für 
Methylalkohol zu 10**3, für Äthylalkohol zu 10** und für Rohr. 
zucker zu 10*5'25 bestimmt worden. 

Da ınan noch keine tiefergehende Kenntnis zu der Stärke der 
verschiedenen Alkohole als Säuren in wässeriger Lösung besitzt, wollen 
wir in dieser Abhandlung nicht auf eine Diskussion der Frage eingehen, 
wie weit die Unterschiede in den Werten der soeben erwähnten Kon- 
stanten auf die Stärke der Alkohole als Säuren, d.h. auf den Unter- 
schied in der Alkoholationkonzentration beruhen, oder darauf be- 
gründet sind, dass Kohlendioxyd nicht gleich schnell mit den ver- 
schiedenen Alkoholationen reagiert. 

Wir haben die Geschwindigkeitskonstante des Prozesses (1) von 
links nach rechts bestimmt, und da wir die Gleichgewichtskonstante 
10 6°% des Prozesses kennen, sind wir in der Lage, die Geschwindig- 
keitskonstante des reziproken Prozesses, nämlich der Zersetzung von 
Monopropylcarbonationen in Kohlendioxyd und Propylation zu be- 
rechnen. Der Ausdruck für die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
lautet: a . 
ATE — — kan.cog: Cax.co}- 
dt 3 3 

kıx.co; Ist gleich 10°3°% — 0'00090. In einer früheren Arbeit sind 
die entsprechenden Konstanten für Monomethylcarbonat und Mono- 
äthylecarbonat zu 0'0024 bzw. 0°0017 bestimmt worden. 

Den Wert 10°%'®2 des soeben erwähnten Gleichgewichtskonstanten 
erhält man durch Multiplikation folgender Massenwirkungsgleichungen 


Axın.on* Aycos = Koteichgewicht ‘ AAık.co}; 
ac0,* Kco, = Ay * Anco;; 
Ay *AoHu = Ko- 
Die Konstanten haben den Wert 24, 108% bzw. 1071485, 


Bemerkenswert ist, dass der Wert von k,.co; praktisch derselbe 
bleibt, ob er ausgehend von Versuchen in 4 mol. oder 2 mol. Alkohol 


berechnet wird. indem dadurch, dass Ä 
ist, eine Kompensation eintritt. 


gleich 20 bzw. 24 


Gleichgewicht 








be 
ol 
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er Sr 


Ill. Über die Zersetzungsgeschwindigkeit von Monopropylcarbonat in 
saurer Lösung und über die Reaktion C,H,OH +C0, > HC,H,CO,. 


Die Versuche sind in folgender Weise ausgeführt. Unmittelbar 
vor Beginn der Versuche wurde eine 0°04 mol. Lösung von Natrium- 
monopropylearbonat, die ausserdem mit Bezug auf Natriumhydroxyd 
001 mol. war, dargestellt. 50 cm? von dieser relativ beständigen Lö- 

sung wurden in einem 500-cm°-Pulverglas abgemessen und darauf 
50 cm? einer sauren Lösung zugegeben. Nach Verlauf von 1, 3 usw. 
Sekunden wurden die Lösungen mit einer passenden Menge Natrium- 
hydroxyd alkalisch gemacht, wodurch 00,+HCO, in 007 übergehen, 
während C,H,CO; und HC,H,CO, als Monopropylcarbonat bestehen 
bleiben. Eine geringe Menge Kohlendioxyd geht in Monopropylearbo- 
nat über; da die Lösungen aber nur äusserst wenig Propylalkohol ent- 
halten, kann man davon absehen. Nunmehr wurde umgehend die Be- 
stimmung von Carbonat und Monopropylcarbonat mit Hilfe von Ba- 
riumehlorid durchgeführt. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 
aufgeführt. 

Tabelle 2. 
50 cm? 0'04 mol. NaC,H,CO,-+ 50 em? Puffergemisch. 0°. 





o 








Puffergemisch Zeit 0 
in Sek RS 0 kesp kucrmco, 
(Säure) Salz’ Pay zurück 

Hel 005 0 14 1 0 
025 025 474 3 48 642 126 
025 0'25 474 A) 29 548 127 
CH3COOH 025 025 474 5 29 648 127 
+ 0125 |» 025 504 5) 49 3772 149 
OH3COONa 0'125 025 504 10 29 324 129 
0'125 025 504 10 29 324 129 


In der ersten Kolonne sind die angewandten Puffergemische auf- 
sezählt; in der zweiten und dritten Kolonne findet man die Zusammen- 
setzung, die die angewandten 50-cm-Puffergemische nach dem Ver- 
dünnen mit dem gleichen Volumen Wasser haben; in der vierten Ko- 
Ionne steht das zugehörige pa,. Man sieht, dass die Zersetzung in 
salzsaurer Lösung so schnell verläuft, dass schon nach Verlauf von 
I Sekunde keine messbare Menge Monopropylcarbonat vorhanden ist. 
In Acetat— Essigsäure-Lösungen geht die Zersetzung viel langsamer 
vor sich; die Zersetzungsgeschwindigkeit ist der Wasserstoffionen- 
aktivität direkt proportional. Monopropylcarbonat wird in saurer 


6* 
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Lösung mit ungefähr derselben Geschwindigkeit als Monomethv!- 
carbonat zersetzt; die Versuche deuten doch darauf hin, dass Mono- 
propylcarbonat etwa 30 bis 40% schneller zersetzt wird. 
Die Versuche lassen sich dadurch erklären, dass die nichtionisierte 
Monopropylkohlensäure zersetzt wird: 
HC,H.CO,—= 0O0,+ (,H,OH. 
Indem man 7, 
ED un — kır. aı.co,* Or aıc.co 
dt 3 ‚ 
und die Totalkonzentration von Monopropylcarbonat gleich c,,.,., Setzt. 
erhält man: d 


c 
Mono Pr k C 
dt = = &JT. Alk.CO, " YH'AIK.CO; 


Dieser Ausdruck lässt sich mit Hilfe von 
CMono 


ar.cogT _ K 
une H - Alk.CO, 
H - Alk.COz 

de k 


Mono 


2 "H- Alk.CO; 
dt i 


K zu "ER C Mono 
H » Alk.CO; 


ar f 

umformen. Nach diesem Ausdruck für die Geschwindigkeit soll die 
Zersetzung wie ein monomolekularer Prozess verlaufen, wenn für eine 
konstante Wasserstoffionenaktivität gesorgt wird. Dass dies der Fall 
ist, geht aus den Werten für A,,,., die in der Tabelle aufgezählt sind, 
hervor. In der letzten Kolonne der Tabelle stehen die Werte füı 
kr. aı.co, die sich, ausgehend von X,,,, [siehe Gleichung (c)], berechnen 
lassen, aufgeführt. Bei der Berechnung sind, um besser vergleichen 
zu können, dieselben Wasserstoffionenaktivitäten und Aktivitäts- 
koeffizienten wie bei der Berechnung der entsprechenden Konstante 
für Monomethylkohlensäure in Abhandlung II angewandt. Ebenso 
ist die Ionisationskonstante Ä,,. ax.co, gleich 10° 37 gesetzt, ein Wert, 
der in den früheren Abhandlungen auch für Monomethylkohlensäure 
benutzt worden ist. Der Mittelwert für %,,. ux.co, wird 130, während 
die entsprechende Konstante für Monomethylkohlensäure zu etwa 
gefunden wurde. 


exp. 


Ähnlich wie in Abhandlung II lässt sich die Geschwindigkeits- 
konstante Ayo,. ax. or für die Addition von Kohlendioxyd an nicht- 
ionisiertem Propylalkohol zu 102% berechnen, während die entspre- 
chende Konstante für Methylalkohol zu 10”?'® berechnet wurde. 











; 
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IV. Das experimentelle Material über die Zersetzung von 
Wonopropylearbonat in alkalischer Lösung und über die Bildung von 
\Ionopropylearbonat aus Kaliumhydrocarbonat und Propylalkohol. 


In den Tabellen 3 bis 5 findet man die Versuchsdaten zusammen- 
sestellt. Das Ausgangsmaterial ist teils Natriummonopropylcarbonat, 
teils Kaliumhydrocarbonat + Propylalkohol. Es sind Versuche bei ver- 
schiedener Acidität und mit verschiedenen Alkoholkonzentrationen 
ausgeführt. Die Bezeichnung ‚C';,H,CO, in Prozent‘ gibt in den Ver- 
suchen mit Monopropylcarbonat als Ausgangsmaterial an, wieviele 
Prozente der ursprünglichen Menge von Monopropylcarbonat noch 


Tabelle 3. 002 mol. NaC,H,CO, in 010 norm. NaOH -+x mol. 
C,H,OH. pa, etwa 137. 

















GHOH =0 (GH-ON = 01 
Minuten | C3H-C003;  kyono Minuten | C3H-C003 kyono 
9 935%, 12 92% 
su 83% 00010 117 716%, IO0OS1 
20) 60% VO0094 259 56%, 000089 
419 39%, 000094 591 27% 000091 
1408 5% VOOOY4 oo 0% 
00 V y 
kyrono = VO94 yono = 000087 
'C3H,;OH) = 20 (GH-OH) = 40 
Minuten | O3H;003 | kyyono Minuten | CG3H-C0;  kyono 
S 98%, 11 98 0, 
270 60%, 000081 370 69 ©, 000042 
4ö4 43%, 000080 635 531%, 000046 
670 28 0, 000081 1388 20, 000047 
oo (etwa 0 [0 e) etwa U 
k\ono — V’WOSL Inne = (00045 


Tabelle 4. 0°02 mol. NaC,;H,CO, in 005 mol. KAHCO, + 005 mol. 
Na,CO,. pay etwa 103. 








Minuten C3H; CO rang 
. 939, 
112 73% 000095 
265 49%, 0,0011 
601 20%, 00011 
” 0 % 
kyono = !WIO 
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Tabelle 5. 004 mol. KHCO,+002 mol. Na,CO,+x mol. C,H-OH. 
PAy etwa 100. 





(63H; OH) = 2°0 OsH;OH) = 40 
Minuten (34:00; | kyono+ Kpie, | Minuten C3H;0O; kyono + pie. 





0 
262 2 000072 27 80 000051 
504 ' 000071 HL 92% 000052 
© i 

kyono = VMOEG. Zipzje, = W006 | Ziygono = O2. Kopie, = 000010 





erhalten sind, und in den Versuchen ausgehend von Hydrocarbonat, 
wieviele Prozente des ursprünglichen Hydrocarbonats zersetzt sind. 
Bei der Prozentberechnung ist auf das normale Natriumcarbonat keine 
Rücksicht genommen. 


In den Versuchen, wo der Prozess vollständig verläuft, findet 


i R 7 l a 
man unter der Bezeichnung %,,„. die Werte von ; log ng In den 


Versuchen, wo der Prozess nicht vollständig verläuft, findet man unter 
kyono + Knie. die Werte des Ausdrucks für einen von beiden Seiten mono- 
molekular nicht vollständig verlaufenden Prozess. Bei der Berech- 
nung der Geschwindigkeitskonstanten ist die erste Bestimmung als 
Ausgangspunkt genommen. 


V. Das Gleichgewicht beim Prozess €,H;C0O; + H,O I HCO; + C,H,OH. 


In Tabelle 6 sind die Resultate von Abschn. IV über das Gleich- 
gewicht mit einigen Versuchen, wo nur das Gleichgewicht bestimmt 
worden ist, zusammengestellt. 


Tabelle 6. Gleichgewicht bei 0°, 





Ursprüngliche Lösung 


OsH- CO3 Kai: ichgewi 
(G;H-OH) | NaCzH-C03)  TKHCO; Na300; 





40 h 004 0: T 185 
40 - 004 0: 6“ 201 
20) 004 02 2378 
2) 2 004 02 76 242 
20 004 Ir 180 236 
20 010 5 246 
20 010 76° 242 
20 010 & 239 
20 005 005 23:9 








’H. 
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In der letzten Kolonne findet man die Gleichgewichtskonstante: 


r y » 
K _ C&mon'ncos‘f 
Gleichgewicht — C > f 
C3H7CO3 


berechnet. Die Aktivitätskoeffizienten heben sich gegenseitig auf. Der 
Mittelwert der Versuche in 2 mol. Alkohol ist 24, in 4 mol. Alkohol 





ist er dagegen etwas kleiner. 


VI. Die Geschwindigkeiten beim Prozess 
C,H.C0O; + H,0 2 HC0; + C,H,OH. 

In Abhandlung III ist beschrieben worden, dass die Umsetzung 
von Monomethylcarbonat zu Carbonat oder Hydrocarbonat bei pa7 

etwa 10 praktisch ausschliesslich über die Prozesse 

AIk.CO, = Alk.0’+C00,, 
00,+0H'=HCO, 

verläuft; man ist in der Lage, die Geschwindigkeitskonstante, Ay,no: 
vorauszuberechnen. Dasselbe zeigte sich nun für Monöpropylcarbonat. 
Den Wert für %,,,,. erhält man durch Berechnen des stationären Disso- 
ziationsgrads von Monopropylcarbonation in Kohlendioxyd und Pro- 
pvlation und darauf diesen Wert mit der Geschwindigkeitskonstante 
der Hydratation von Kohlendioxyd k,o,. or; und mit der Hydroxyl- 
ionenkonzentration der Lösung zu multiplizieren. Hierdurch erhält 
man: k 


k Alk.CO3 0°00090 
Mono — ® Y un 96 e 
1 koo,- Alk.O" € x.on 1+026- € Kon 
K 1x. 0’ ken, OH 


indem gleichzeitig die Werte für die Konstanten eingesetzt worden 
sind. In Tabelle 7 sind die berechneten und die experimentellen Werte 
zusammengestellt. Die Übereinstimmung ist gut. Über Einzelheiten 
betreffs des Ausdrucks für Ay... sei auf Abhandlung III hingewiesen. 


Tabelle 7. Ayno- Berechnete und experimentelle Werte. 0°. 








CAlkohol 0 01 2 4 Ausgangs- 
verbindung 
Berechnet IOOOWM 000088 000060 000044 
Experimentell bei 
pay etwa 137 000094 000087 000081 000045 NaC3H-C0z3 
Pay = 103 00010 == di NaCzH-CO; 


Pay „ 100 PR ai 000066 000043 KHCO; 
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Nach denselben Grundsätzen kann der folgende Ausdruck fü 
kp, d.h. für die Geschwindigkeitskonstante der Umwandlung des 
Hydrocarbonations in Monoalkylcarbonat, aufgestellt werden: 


k cos i 000015 


kpie. = 1 


K 


1+ AlKk.O £ CO, OH 12:28 


kco,- 11.0 Cam.on Cax.oH 
Für 4 mol. und 2 mol. Propylalkohol lässt sich %,,. zu 0000077 
bzw. 0'000052 berechnen, was in recht guter Übereinstimmung mit 
den experimentell gefundenen Werten 0°00010 bzw. 0°00006 ist (siehe 
Tabelle 5). 


Kopenhagen, Den Farmaceutiske Läreanstalt. 
9. März 1933. 
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Verdünnungswärmen von KClO; und KCIO, in grosser 
Verdünnung bei 15° und 25° C. 


Von 
M. Andauer und E. Lange. 
41. Mitteilung über thermochemische Untersuchungen. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 4. 33.) 


Nach einer schon mehrfach beschriebenen Methode werden die integralen Ver- 


lünnungswärmen V_, von KClO, und KCIO, bei 15° und 25° bestimmt. Analog 


len schon bei den früher gemessenen 1-]-wertigen Salzen liegt V „ des Salzes mit 
icm grösseren variablen Ion negativer als das mit dem kleineren Ion (Vxcıo, 

V xoro» Vrcro, <Vxacıo,); Gleichzeitig wird darauf hingewiesen, dass der Ver- 
lauf der V_„-Kurven von Salzen und von Säuren in sehr grosser Verdünnung durch 
Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes H’+ OH’ H,O wesentlich mit- 
beeinflusst wird. 


Problemstellung. 


Die bisherigen Messungen der Verdünnungswärmen in grosser Ver- 
dünnung, insbesondere der 1-l1-wertigen Salze, zeigten bei dem Ver- 
gleich zweier Salze mit einem gemeinsamen und einem varibalen Ion 
stets eine negativere Verdünnungswärme bei dem Salz mit dem 
grösseren Ilon!). Dies Ergebnis ist interessant, weil gerade eine 
solche Abstufung nach der Theorie von DEBYE-HÜckEL zu erwarten 
ist, wenn man die Individualitäten der Verdünnungswärmen ver- 
schiedener Salze lediglich auf ihre «-Parameter zurückführt. Zur wei- 
teren Prüfung dieser Frage wurden die Verdünnungswärmen von K(IO, 
und ACIO, gemessen. Hiermit wurde einerseits ein Vergleich zwischen 
KCIO, und dem schon früher gemessenen NaClO,?) möglich, wobei 
wegen des grösseren Radius des Ä-Ions eine niedrigere Lage der V,- 
Kurve des XC1O, gegenüber der des NaClO, zu erwarten war. Änderer- 
seits ist der Vergleich der beiden neu gemessenen Salze untereinander 
auch deshalb von Interesse, weil hier ausser dem Einfluss der Ionen- 
radıen auch ein zweiter Faktor, und zwar mit entgegengesetzter Wir- 
kung auf die Abstufung der V,-Kurven, Geltung gewinnen könnte. 


!) Siehe Nr. 33: E. Lange und H. STREECK, Z. physikal. Ch. (A) 157, 1. 1931 
und daselbst angegebene Literatur. 2) Siehe Nr. 19: E. Lange und A.L. 
Rorınson, Z. physikal. Ch. (A) 148, 97. 1930. 
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Dass für die Abstufung der interionischen Effekte nicht allein (lie 
Ionenradien, sondern auch andere Faktoren massgebend sind, haben 
schon osmotische Messungen gezeigt!); diese Befunde sind neuerdings 
durch gleichzeitig veröffentlichte Messungen?) von Verdünnungs- 
wärmen 2-2-wertiger Salze bekräftigt worden. Die individuelle Ionen- 
eigenschaft, die möglicherweise ebenfalls auf die Abstufung der Ver- 
dünnungswärmen von Einfluss sein könnte, ist die Deformierbarkeit, 
über die z. B. die refraktometrischen Messungen von FAJans und Mit- 
arbeitern Aufschluss geben®). Verdünnungswärmen können nämlich 
allgemein ausser durch interionische Effekte auch durch Dissoziations- 
wärmen restlicher assoziierter Anteile bedingt sein. Nun wird zwar 
die Dissoziationswärme und der Assoziationsgrad eines Moleküls im 
Vakuum um so grösser sein, je kleiner die das Molekül bildenden 
Ionen sind. Andererseits werden die in der Lösung auftretenden, die 
Dissoziation begünstigenden Hydratationseffekte, die bei Ionen mit 
kleiner werdendem Radius ansteigen, ein Positiverwerden der Ver- 
dünnungswärmen bei Salzen mit kleineren lIonenradien hervorrufen. 
Nimmt man nun an, dass diese allein von der Abstufung der Radien 
der starren Ionen abhängenden, einander entgegengesetzten Einflüsse 
auf die Assoziationsanteile der Verdünnungswärmen sich in erster 
Näherung kompensieren, so bleibt noch der Einfluss der oben er- 
wähnten Deformation zu berücksichtigen, und zwar würde ein Salz 
mit stärker deformierbaren Ionen wegen der zusätzlichen Deforma- 
tionsenergie bei gleichen Konzentrationen eine negativere Verdün- 
nungswärme als ein Salz mit geringer deformierbaren Ionen aufweisen. 
Da bei den bisher vorliegenden Messungen wohl stets grösserer Ionen- 
radius mit stärkerer Deformierbarkeit parallel geht, z.B. K’>Xa, 
kann aus der gefundenen Abstufung der Verdünnungswärmen nichts 
über den Einfluss der Deformation allein ausgesagt werden. Dagegen 
sollte der Vergleich von KClO, mit KCIO, eine Prüfung dieser Frage 
ermöglichen. 

Bekanntlich pflegt man das (10, als symmetrischer®) und weniger 
deformierbar anzusehen als das C1O). Während nun der grössere 
Ionenradius bei C/O, nach der Theorie eine negativere Verdünnungs- 
wärme erwarten lässt, würde die geringere Deformierbarkeit dieses 
Ions eine positivere Verdünnungswärme fordern. Bei diesem Salzpaar 
wäre es also möglich, die Frage, welcher Einfluss, nämlich der grössere 

t) K. Fasans, British Association, S.49. 1931. ?) E. LAnGe und J. MoNHEIiNn, 
Naturw., 21, 24. 1933. 3) K. Fayans, Trans. Farad. Soc. 28, 357. 1927. 
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" Jonenradius oder die geringere Deformierbarkeit, für die Abstufung 
 massgebend ist, durch die Messung zu IRRE 


Die Messungen wurden bei 15° und 25° C ausgeführt, weil die 
Temperaturabhängigkeit der V,,-Kurven für die Beurteilung ihres Ab- 
hiegens von Interesse ist. 

Messungen. 

Die benutzten Präparate waren: AÄClO, und KCIO,, zur Analyse 

nit Garantieschein (de Ha@n). Die bei allen Versuchen gleichen Ver- 


| dünnungsverhältnisse in dem verwendeten, schon in den früheren Mit- 


teilungen beschriebenen Calorimeter!) sind am Kopf der Tabellen 1 
und 2 angegeben, in denen die unmittelbar gewonnenen Messresultate 


Tabellel. Gemessene Verdünnungswärmen F,,, ..,,. von 
KCIO, in H,O bei 15° und 25°C. 














Präparat: A010; Verdünnungsverhältnisse 
Zur Analyse Inhalt der Pipetten ee der nr 
mit Mol. Gew. em? : se ._. SER 
: r en em’): 
(arantieschein 122'56 \ 
ie Haön P,= 372 002 K,=W-=2 
de ae r 
Pr —= 2393 + 002 Kr = 90 +2 
5 15° C 25°C 
Konzentration 
in Mol’Liter Mittel- Mittel- 
Einzelwerte werte Einzelwerte werte 
cal Mol Salz cal/Mol eal/Mol Salz cal Mol 
M an M End Salz Salz 
000625 | VOOOLHD5 + 37 +126 107 +28 +270 +34 
2 1 VO | + 42 +100, + 71 |) +159 +180| +170 
00125 [ 0000329 +119 +129, +124 —-3538 +25 +271 
Mr I 0m +11 +122 +17 +03 +182 +198 
00250 |; 0000657 0 0 0 +162 +152 +157 
s \ 000131 —_— 27 — 25 — 26 +123 +119 +121 
0050 N 000132 —-— 26 — 30 —28 |— 17 — 27: — 22 
; \ V’O0260 — 1 —%2 —-232  — 64 —56 — 6 
0100 | 000263 728 - 35 —-732 —377 —86 —3832 
\ 000519 — 751 -—790  —-785  — 20 —28 — 1424 


!) In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung hat E. PLake (Z. physikal. Ch. 
(A) 162, 257. 1932) die Ansicht ausgesprochen, dass das von E. LAGE gemeinsam 
mit G. MesswEr 1926 bis 1927 entwickelte, für Messungen z. B. der positiven Ver- 
dünnungswärmen von KNO, in sehr grossen Verdünnungen geeignete Differential- 
calorimeter nach der experimentellen Methode von W. NERNST und W. ORTHMANN 
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Tabelle 2. Gemessene Verdünnungswärmen | 
KClO, in H,O bei 15° und 25°C. 


von 


Hl Ang MEnA 





Präparat: K010, Verdünnungsverhältnisse 





Inhalt der Calorimeter- 


Zur Analyse Inhalt der Pipetten _ ; & 
hälften einschl. Pipetten 


mit Mol. Gew. em’: - 
(sarantieschein 138°56 ’ ve , (em): | 

de Haön P, = 23372 2 002 K,=MW-+2 

P,= 23'93 + 0'02 K=910+2 





15°C 2°C 
Konzentration 
in Mol/Liter Mittel- Mittel- 
Einzelwerte werte Einzelwerte werte 
eal/Mol Salz cal/Mol eal/Mol Salz eal/Mol 


M Ami End Salz Salz 





| 0000165 0 > BU 59 
000325 0 "S - 108 
VOOOZ2I * b" - T 2 4 4'9 

00125 : 5° »1 

| 0000652 — 10% y ei 
i ö 17 


000625 


0000657 32° 33% Fr 16'5 

00250 - 306 30° 15'9 
000131 34" 32° _ -— 184 

nz nr 182 

(00132 } 42 -- 2" 536 

0'050 _ 2; } 53'4 
000260 j 5 841 By) 


000209 38 - i 1395 
000413 — 138% 38 — 138'5 


000263 — 1699 | — 168'3 1298 — 1272 | — 1285 
000519 — 160'6 — 1606  — 1292 — 1292 


VOSO 


0'100 


zusammengestellt sind. Diese experimentellen Werte sind in den bis- 
herigen Arbeiten stets zu einer interpolierten Kurve für das unter- 
suchte Konzentrationsgebiet zusammengefasst worden. Ferner wurde 
diese Kurve stets wegen ihrer im Gebiet grosser Verdünnung beob- 
achteten Ym-Proportionalität mit dieser Neigung bis zur Konzentra- 
tion Null extrapoliert. Hierin ist die Annahme enthalten, dass der 
Verlauf der Kurve bis zu den grössten Verdünnungen durch die 


erbaut worden sei. Dass ihm hier ein Irrtum unterlaufen ist, und dass diese beiden 
Apparaturen etwa gleichzeitig und unabhängig voneinander entwickelt worden sind, 
geht wohl schon aus den historischen Bemerkungen von E. LanGE (Fortschr. d. 
Chemie, Physik u. physikal. Chemie 19, Heft 6, S. 55 bis 57) hervor. 
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" gleichen, im wesentlichen interionischen Kräfte zwischen den gelösten 


onen bedingt ist, wie in dem untersuchten Gebiet der Y m-Proportio- 


nalıtät. 


Wie in einer in Vorbereitung befindlichen Arbeit des einen von 


uns (L.) mit STREECK ausführlich dargelegt werden wird!), dürften 
) diese Voraussetzungen nicht streng zutreffen. Es scheint nämlich, dass 


sich die Verminderung des Aktivitätskoeffizienten und damit auch 
die mit Wärmeverbrauch verbundene Vergrösserung Konzentration 
der H- und OH-lonen des Verdünnungswassers unter dem Einfluss 
der verschiedenen Salzkonzentrationen bei sehr geringen, mit den 


| Verdünnungswärmen bisher nicht erreichten Verdünnungen, in den 


Verdünnungswärmen bemerkbar macht. Um die wirklichen Verdün- 
nungswärmen in äusserster Verdünnung aus den vorhandenen Daten 
zu ermitteln, dürfte demnach streng genommen die Extrapolation 
nicht mit der zur Ym-Proportionalität gehörenden Neigung erfolgen, 
sondern es wäre hiernach in äusserster Verdünnung wieder ein 
Umbiegen zu negativen Werten zu erwarten‘). Experimentelle 
Andeutungen in dieser Richtung scheinen die erwähnten neuen Ver- 
suche zu enthalten. Der durch die Ym-proportionale Extrapolation 
bedingte Anteil der V,-Werte umfasst demnach nur die durch inter- 
ionische Effekte zwischen den Salzionen bedingten Wärmeeffekte. 

In Fig. 1 sind die durch Interpolation und Extrapolation mit } m- 
Proportionalität erhaltenen V,,-Kurven mit schon früher bestimmten 
Kurven zusammen graphisch dargestellt. Zur genaueren Angabe 
sind diese V,-Werte bei runden Konzentrationen noch in Tabelle 3 
angegeben. Die Stellen nach dem Komma sind lediglich zum Zwecke 
der Aufstellung genauerer Kurven, nicht mit dem Anspruch auf eine 
solche absolute Genauigkeit der Einzelwerte angegeben. Die Fehler- 
grenze der Messergebnisse ist ungefähr die gleiche wie bei den früheren 
Mitteilungen, durchschnittlich + 1 cal. 

Die V,,-Kurve des ACIO, bei 25° wurde schon früher von Tn. HEsseE 
bestimmt und ist hier der Vollständigkeit halber mit angeführt). 


!) Unveröffentlichte Messungen von E. LauGE und H. STREECK. ®) Ein 
positives Zusatzglied dürfte in den Verdünnungswärmen von Säuren in sehr grosser 
Verdünnung hinzukommen, da in dem neutral anzunehmenden Verdünnungs- 
wasser beim Vermischen mit der zu verdünnenden Säurelösung die Dissoziation 


des Wassers zurückgedrängt wird, wie bisher unveröffentlichte Messergebnisse von 
J. MONHEIM zeigen. 3) E. LAnGE und Tun. Hesse in LANDoLT-BÖRNSTEIN-ROTH- 
SCHEEL, Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1538. 
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i Tabelle 3. Interpolierte V,-Werte des KClO, und KCIO, bei 15° 
und 25°C. 








Konzentration K0I0; \ KCIO; 
in Mol/Salz V„ in eal/Mol Salz V„ in cal/Mol Salz 
proLiter Lösung 15° 950 15° 950 
001 + 25 8 + 05 + 9 
002 +5 +6 + 15 + 55 
003 + 75 +9 + 22 + 8 
0:04 +10 + 123 ee + 10 
005 + 125 +153 + 395 + 1 
006 +15 +18 + 35 + 122 
007 + 17 + 20 + 25 + 13 
008 + 185 + 22'3 + 1 + 13 
0.09 +19 +243 a +12 
010 +19 + 26 — 3 + 105 
011 + 185 +27 — 55 + 85 
012 + 16'5 +275 —_— 9 + 55 
013 + 14 +273 — 135 + 22 
014 + 11'5 + 265 — 185 — 14 
0'15 + 85 + 254 — 245 —-— 6 
016 6 + 24 — u m 
017 +3 +22 — 375 — 155 
018 0 +20 — 4 — 05 
019 u +175 — 525 — 255 
020 — + 15'3 — 60 — 31 
0'215 — 11 +11 — 725 - 39 
0'235 — 185 + 65 — 9% — > 
0'255 — 270 0 — 109 — 66 
0275 — 21710 8 — 1275 — 805 
0'295 — 485 — 14 — 146 — 9 
0'315 — 60° — 22 — 165 — 113 
Besprechung. 


In Übereinstimmung mit den bisherigen Befunden zeigt ein Ver- 
gleich der V,-Kurven des NaClO,!) und des KCIO, bei 25°C, dass 
die letztere entsprechend dem grösseren lonenradius des Kations 
("> r%,) negativer liegt. 

Vergleicht man weiterkin die bei 25° gemessenen V,-Kurven mit 
den bisher vorhandenen Kurven der 1-1-wertigen Salze mit gleichem 
Kation (Fig. 1), so ergibt sich wiederum für die Abstufung der a-Para- 
meter aus V,, ein Wachsen in der Reihe F, Cl, Br, ClO,, NO,, CIO,, 
also in der Reihe des Anwachsens der Anionen?). 

Von den neu gemessenen Kurven liegt sowohl bei 15° als auch 
bei 25°C die Kurve des KCIO, negativer als die des AXC1O,. Im Sinne 


!) Siehe Nr. 19: E. LaxGE und A. L. Rogınson, Z. physikal. Ch. (A) 148, 97. 
1930, 2) L. PavLiss, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927. 
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der obigen Fragestellung wird man hieraus entnehmen, dass der Ein- 
fluss der geringeren Deformierbarkeit des C1O, durch den Einfluss 
seines (gegenüber C1O}) grösseren Ionenradius überwogen wird. 

Eine Diskussion der Kurven unter der Annahme von NERrNsT'), 
nach der Verdünnungswärmen aus einem durch interionische Kräfte 
bedingten Anteil und aus einem Assoziationsanteil dargestellt werden 
können, sollan Hand von im Gange befindlichen Messungen demnächst 
durchgeführt werden. 


Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
dem Kaiser Wilhelm-Institut für Physik für die Überlassung bei dieser 
Arbeit verwendeter Apparate. 


!) W. NeErnst, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928. 


Erlangen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität. 


April 1933. 
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Über die Dämpfe des reziproken Salzpaares NaC!, KJ 
und der binären Gemische PbCT,, PbBr,; PbCl,, PbJ,;: 
PbJ,, CuJ und CdCL,, CABr,. 
Von 
Bodo Greiner und Karl Jellinek. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 4. 33.) 


Es werden die Dampfspannungen reiner Salze, die Partialdrucke und Aktivi- 
täten binärer Salzgemische und die Zusammensetzung der Dämpfe des reziproken 
Salzpaares NaC’!, KJ gemessen. 

Einleitung. 

Über die Zusammensetzung der gasförmigen Phase bei reziproken 
Salzpaaren ist bisher nichts bekannt. Ebenso fehlen genauere Unter- 
suchungen über die Dämpfe binärer Salzmischungen. KoRDES und 
taazt) haben bei Mischungen von geschmolzenem NaCl und KCl 
nach der Methode der Verdampfungsgeschwindigkeit nur die Gesamt- 
dampfspannungen bestimmt. HacksPpiLL und GRANDADAM?) haben 
nach einer ungenauen Methode die Messung einiger Teildrucke von 
NaCl und KCl in provisorischer Weise versucht. Endlich haben 
JELLINEK und GOLUBOWSKI?) Versuche zur Messung der Partialdrucke 
an PbCl,, PbBr,-Schmelzen angestellt. 

(Gegenstand vorliegender Arbeit soll nun der sein, die Zusammen- 
setzung des Dampfes über geschmolzenen Salzmischungen möglichst 
genau zu untersuchen, sei es, dass in diesen Mischungen vier verschie- 
dene Ionen vorkommen (reziproke Salzpaare, d.h. vier Salze) oder 
nur drei (zwei Salze). 


Apparatur und Arbeitsweise. 


Apparatur und Arbeitsweise waren ähnlich wie bei JELLINEK und 
tOSNER#) bzw. RUDAT). 
Der benutzte elektrische Ofen war 60 cm lang. Um den Temperaturabfall 


nach den Ofenenden hin teilweise auszugleichen, war die Heizspirale aus Chrom- 


1) E. Korpes und F. Raaz, Z. anorg. Ch. 181, 225. 1929. 2) L. HacksPpinı 


und R. GRANDADAM, Ann. Chim. et Physique 5, 218. 1926. 3) K. JELLINEK und 
A. GOLUBOWSKI, Z. physikal. Ch. (A) 147, 464. 1930. *#) K. JELLINEK und 
A. RoSnER, Z. physikal. Ch. (A) 143, 51. 1929. 5) K. JELLINEK und A. Rupar, 


Z. physikal. Ch. (A) 148, 55. 1929. 


-) 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd.165, Heft 12. 
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nickeldraht derart gewickelt, dass ihre Windungszahl nach den Öfenenden hin 
zunahm. Die mittlere Ofenzone mit gleichmässiger Temperatur wurde dadurch bei 
800°C etwa 25cm, bei 1170°C etwa 15cm lang. Die Länge der temperatur. 
konstanten Zone im Innenrohr (Verdampfungsrohr) war infolge der auftretenden 
Strömungen allerdings etwas geringer. 

Die Temperaturen wurden mit einem zwischen Innenrohr und Heizrohr an- 
gebrachten Pt— Pt Rh-Thermoelement von Heraeus gemessen, das mehrmals mit 
dem Kochsalzschmelzpunkt (801° C) und dem Kupferschmelzpunkt (1084° C) ge. 
eicht wurde. Die Temperaturen waren bei 800° C auf + 2°, bei 1170° C auf +5° 
genau und konnten während der Versuche auf — 2° konstant gehalten werden. 

Der als indifferentes Gas verwendete Stickstoff wurde beim Füllen des Gaso- 
meters durch erhitzte Kupferspäne von Sauerstoff befreit und dann nochmals 
beim Gebrauch über glühendes ('u geleitet. Ausserdem wurde er mit Schwefelsäure 
und Calciumchlorid getrocknet. 

Das durch den elektrischen Ofen geströmte Gas wurde über Wasser in einem 
Messkolben aufgefangen und sein Volumen unter Berücksichtigung von Feuchtig- 
keit und Barometerstand auf Normalbedingungen reduziert. 


Im Ofen befanden sich jeweils drei Schiffchen aus Pythagorasmasse mit der 
zu untersuchenden Mischung gefüllt. Die Änderung des Mischungsverhältnisses in 
mittleren Schiffehen war während der Versuche relativ gering, wie nach den Ver. 
suchen angestellte Analysen ergaben. Die Änderung ist am Ende der Tabellen an- 
gegeben, wurde aber beim Aufstellen der Kurven nicht berücksichtigt. 


Eine Abhängigkeit der gemessenen Werte von den verwendeten Strömungs- 
geschwindigkeiten wurde nur bei Versuchen mit PbJ, und CuJ beobachtet. In 
diesen zwei Fällen wurden die gefundenen Dampfdruckwerte auf die Strömungs- 
geschwindigkeit Null extrapoliert. 

Für die Mischungen mit PbCl,, PbBr;; PbJ,, CuJ; CdCl, und CdBr, wurden 
als Kondensationsrohre die bei JELLINEK und RosxEr!) beschriebenen Quarzrohre 
verwendet, die erst nach mehreren Versuchen von den Salzdämpfen so angegriffen 
waren, dass sie durch neue ersetzt werden mussten. Am stärksten war noch der 
Angriff durch PbJ,. Bei den Alkalisalzen liessen sich diese Rohre jedoch nicht 
mehr verwenden. Wir benutzten daher für diese Mischungen Graphitrohre von 
7 mm Durchmesser und 5 mm lichter Weite, die in ausgezeichneter Ausführung von 
den Siemens-Plania-Werken, Berlin-Lichterfelde, hergestellt werden. 

Sie wurden durch ein Führungsrohr aus schwer schmelzbarem Glas in den 
Ofen eingeführt. Der Gummischlauch, der die Verbindung des Graphitrohres zur 
Messvorrichtung des indifferenten Gases herstellt, diente gleichzeitig als Verschluss 
des Führungsrohres. 

Die Graphitrohre waren nicht absolut gasdicht. Doch sind die während der 
Versuche durch die Rohrwandungen diffundierenden Gasmengen kaum messbar. 

Infolge der guten Wärmeleitfähigkeit des Graphits erwies es sich als zweck- 
mässig, um ein Anbrennen der Gummistopfen zu verhindern, das Führungsrohr 
und damit ein Ende des Kohlerohres zu kühlen. Die Kühlung wurde durch eine 
von Wasser durchflossene Spirale aus Bleirohr bewirkt. 


!) K. JELLINEK und A. RosNEr, Z. physikal. Ch. (A) 148, 51. 1928. 
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Um festzustellen, wie gross die Substanzmengen sind, die allein 


| \urch Diffusion in das Kondensationsrohr gelangen, machten wir auch 


einen Versuch mit reinem PbCT,, bei dem wir den Stickstoff überhaupt 
nicht strömen liessen. Es ergab sich, dass nach 45 Minuten bei 760° C 
129 mg PbCl, in das Kondensationsrohr gelangt waren. In der Haupt- 
sache dürfte dabei das PbCl, jedoch nur durch Wirbel in das Konden- 
sationsrohr gekommen sein, da, wie eine Überschlagsrechnung zeigt, 
die durch reine Diffusion überführten PbCl,-Mengen etwa in der 
(rössenordnung von 1 mg liegen. Bei strömendem Stickstoff treten 
derartige Wirbel sicherlich nicht auf, weil in diesem Falle eine erheb- 
liche Abhängigkeit der gemessenen Dampfdrucke von der Versuchs- 
dauer feststellbar sein müsste. 

Wir versuchten trotzdem vorsichtshalber, diese Fehlerquelle da- 
durch auszuschalten, dass wir die Mündung der Kondensationsrohre 
mit Asbestwolle lose verstopften. Doch erwies sich das als überflüssig, 
da die so gewonnenen Werte mit den ohne diese Vorsichtsmassregel 
gemessenen übereinstimmten. Auch verschmierte sich die Asbest- 
wolle leicht mit Kondensat und war nicht immer wieder leicht aus 


| dem Rohr zu entfernen. 


Über die Fehlermöglichkeiten bei den Messungen sei noch fol- 
gendes gesagt. Die Hauptfehlerquelle ist die Inkonstanz der Tem- 
peratur. Diese machte sich jedoch nur bei der Berechnung der Dampf- 
drucke und der Aktivitäten in Mischungen mit zwei Salzpaaren be- 
merkbar. Auf die prozentuale Zusammensetzung der Dämpfe des 
reziproken Salzpaares hat die Temperatur einen viel kleineren Ein- 
fluss. Sonstige Fehler sind noch Ungenauigkeiten in der Analyse 
(soweit nichts anderes vermerkt ist 0°3%) und in der Zusammen- 
setzung der Mischung (0°3%), Eindringen von Sauerstoff in das Innen- 
rohr des Ofens beim Einführen der Kondensationsrohre, nicht völlige 
Sättigung des Stickstoffes mit den Salzdämpfen und Eindringen von 
Substanz in das Kondensationsrohr ohne Mitführung durch N,, sei es 
durch eigene Diffusion, durch Wirbel im Stickstoff oder Verspritzen 
der Mischung in den Schiffchen. 


Das reziproke Salzpaar NaCl, KJ, 


Als Substanzen wurden analysenreine Präparate von Merck verwendet. 

Das Kondensat wurde mit heissem Wasser aus den Kohlerohren herausgelöst, 
die Lösung von Kohlepartikelchen abfiltriert und auf 100 cm? verdünnt. 

In 25 cm3 wurde mit Silbernitrat die Summe C!-+,J nach Mont titriert. Weitere 
25 cm? wurden zur Jodbestimmung in einem kleinen Schütteltrichter mit Ammon- 


Gr+ 
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persulfat versetzt und das nach einiger Zeit ausgeschiedene Jod mit Schwefelkohle: 
stoff mehrmals ausgeschüttelt. Zur Entfernung der anhaftenden wässerigen Lösung, 
die noch Ammonpersulfat enthält, wurde der Schwefelkohlenstoff mit Wasser mehr. 
mals gewaschen. Dann wurde die violette Jodlösung mit Thiosulfat bis zum Ver. 
schwinden der Färbung titriert. Da es hierbei nötig ist, die Lösung stark zu schütteln, 
nahmen wir die Titration in einer Flasche mit Glasstopfen vor. Diese Jodbestim 
mung gibt bei einiger Übung recht gute Resultate, wie nachstehende Probeanalvscı 
zeigen. 
Probeanalysen. 
Vorhanden. Gefunden. 
1043 me Ch + %'45 mg Ja 373 mg Ja 
8 „ Ch+NA2 „ Ja EB... de 


In weiteren 45 cm? wurden die Jodide durch Eindampfen mit HCl und Chlor 
wasser in Chloride verwandelt und so die Summe Na-+K gefunden. Das Ä wurd: 
in üblicher Weise als Perchlorat bestimmt. 

Sinngemäss wurden so auch die Analysen der binären Gemische NaCl, Kt; 
NaJ, KJ: NaCl, NaJ und KCl, KJ vorgenommen. 

Der in Millimeter Hg ausgedrückte Partialdampfdruck wurde bei 
Mischungen mit zwei Salzen errechnet aus: 


ae Bi Ha” Mol A 
P Amm Hy Mol N, mr Mol A 2 Mol B 


b ist der jeweils herrschende Luftdruck, der an einem Quecksilber- 


barometer abgelesen wurde. A und B sind die beiden Mischungs- 
komponenten. 


p 
’%o 
schungen mit zwei Salzen errechnen zu können, bestimmten wir auch 
die Dampfdrucke der reinen Stoffe. 


Um nach a die Aktivität der Mischungskomponente bei \ı- 


Versuchsergebnisse. 

Bei einem reziproken Salzpaar wie NaCl, K.J ist es zweckmässig. 
die Zusammensetzung der Schmelze und die des Dampfes in der fol- 
genden Weise auszudrücken. Man gibt für jedes Kation seine Atom- 
prozente von der Summe der Kationen = 100 an und ebenso für jedes 
Anion seine Atomprozente von der Summe der Anionen = 100. Man 
tut dies sowohl für die Schmelze als für den Dampf. Man kann sich 
nun einen ersten Überblick über die Systematik der Versuche an Han 
von Fig. 1 verschaffen. Man trägt in ein Quadrat die Zusammen- 
setzung der Schmelze ein, in dem die Abszissen die Atomprozente A 
und die Ordinaten die Atomprozente .J/ bedeuten. Die vier Quadrat- 
ecken repräsentieren dann die Schmelzen aus den vier reinen Salzen, 
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ie vier Quadratseiten die Schmelzen aus zwei Salzpaaren mit einem 
semeinsamen Ion, also NaCl, KCl; NaCl, NaJ; KCl, KJ und NaJ, KJ. 
Ein Punkt im Innern des Quadrates bedeutet eine Mischung aus vier 
Salzpaaren, z. B. der Mittelpunkt des Quadrates 50 Atomproz. Na, 
;0 Atomproz. K, 50 Atomproz. Cl und 50 Atomproz. J. Man kann 
nun zu jedem Punkt, der eine Schmelze bestimmter Zusammensetzung 
hedeutet, die Atomprozente Ä und Atomprozente J im Dampf, wie 
sie experimentell bestimmt wurden, hinzuschreiben. Wie aus Fig. | 
ersichtlich ist, wurden die vier Quadratecken, vier Quadratseiten und 














Na K24 K464 #727 Kj 
$ I 5 ] 
| | | 
| | 
02%  L-N80°%C x H488 J825 x/881 
| | 
| K46, | 
JIMT % %- BIO, xJ677 
K270/680 K3J09 | 
| | 
J32,2 x #504 J34,7 x 03 
| 
N 
C “ es Jcı 
Na K310 #556 KB28 K 


Fig. 1. Zusammensetzung des Dampfes über dem reziproken Salzpaar NaC!, KJ 

bei = 1180° C. Es bedeutet die Quadratseite 100 Atomprozente, die Kreuze geben 

die Zusammensetzung der Schmelze, die beigefügten Zahlen die Zusammensetzung 
des Dampfes in Atomprozenten. 


die beiden Seitenhalbierenden auf die Dampfzusammensetzung unter- 
sucht. 

Auf Grund der vorliegenden Daten lassen sich die einzelnen Mol- 
zahlen der vier Salze im Dampf nicht angeben. Wir müssen uns daher 
vorläufig bei Gegenwart von vier Ionen mit den Atombrüchen der 
Ionen im Dampf begnügen, können dagegen bei Anwesenheit von drei 
Ionen (zwei Salze mit gemeinsamen Ion) ohne weiteres die Molen- 
brüche der Salze in der Schmelze und im Dampf angeben. 

Wir beginnen mit der Untersuchung der Quadratecken von Fig. 1. 
Es sind dies die reinen Salze, die sowohl im Dampf, als in der Schmelze 
100 Atomproz. des Anions und Kations aufweisen. Es sind also nur 


die Dampfdrucke zu bestimmen (Tabelle 1 bis 4). Die gefundenen 
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Werte stimmen mit den von v. WARTENBERG und ALBRECHT!) ge. 
messenen innerhalb der Fehlergrenzen überein. 














Tabelle 1. Dampfdruck Tabelle2. Dampfdruck 
von NaCl bei 1180° C. von KCl bei 1180° C. 
Strömungs- x R Strömungs- R E 
ö 8 Na NaCl PıXacı) 8 N, KCl Pxı 
SESchw, | yaltimol | Millimol | mm ig Fam. | yallimol| Mil 
emö/gee  Millimol | Millimol mm Ag cm3see  Millimol Millimol mm 7, 
58 8'131 0'859 734 54 4'033 0'663 1076 
36 8'131 0'846 724 32 4.033 0'646 1053 
Mittelwert: pıxacn = 73 mm Hg. Mittelwert: pc, = 106 mm Hg 
Tabelle 3. Dampfdruck Tabelle 4. Dampfdruck 
von NaJ bei 1180°C. von KJ bei 1180° C'. 
Strömungs- 2 2 Strömungs- 5 p 
en N NaJ | Pisa) ren Ns KJ Pas 
ER Millimol Millimol mm Hg u en Millimol | Millimol mm 
60 4.074 2'160 265'9 50 3'959 1784 2323 
42 4074 2'019 2550 37 3959 1'754 22 N 
Mittelwert: Pixar) = 260 mm Hg. Mittelwert: px.) = 231 mm Fon. 


Sodann folgen die Quadratseiten, d. h. die Mischungen zweier 
Salze mit gemeinsamem Kation oder Anion (Tabelle 5 bis 8). Zunächst 
erkennt man, dass die binären Salzmischungen praktisch dem Raovt1T- 
schen Gesetz der idealen Mischungen gehorchen, d.h., dass die Akti- 


"RE ü N Er i 
vität a, der Salzkomponente 1,d.h. > — N, ist, wo p, den Partialdruck 
10 


der Komponente 1 über der Mischung und p,., über der reinen Kom- 
ponente bedeuten soll und N, ihr Molenbruch in flüssigem Zustand 
ist. Das Analoge gilt für die Komponente 2. Für den Molenbruch \,; 
der Komponente 1 im Dampf muss dann gelten: 

a, (N 
wo p, und p, die Partialdrucke der beiden Komponenten sind. Die 
Richtigkeit leuchtet ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, dass 


N,=?" ist und der Dampf das ideale Gasgesetz befolgt. Bei 


Pı'o 


Pro>Pı +Pp, ist also N, grösser als N, und bei p,.0< Pp, +P, kleiner 


als N.. 


1) v. WARTENBERG und ALBRECHT, Z. Elektrochem. 27, 162. 1921. 
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Tabelle 5. Zusammensetzung des Dampfes über 
seschmolzenen Mischungen von NaCl+KCl bei 1180" C. 








Strömungs-) Na | NaCl!  KCI  Molproz. 
seschw. | Milli- Milli- | Milli- KCl a p y Axac) ik 

em’ see mol mol mol im Dampf "WM #9 id 

Schmelze: 75 Molproz. NaCl! + 25 Molproz. KCl. 
»8 8'109 0'665 0'309 318 561 261 076 025 
42 8109 0'691 0'301 302 582 260 079 024 
Mittelwerte: 310 571 260 0:77 025 

Schmelze: 50 Molproz. NaC/ + 50 Molproz. KCl. 
8 8224 040 0533 553 36'4 450 0:49 043 
44 8224 | 0'441 0569 560 371 477 051 045 
Mittelwerte: 55°% 367 463 050 044 

Schmelze: 25 Molproz. NaCl + 75 Molproz. KCl. 
6'2 8175. 019 0924 828 203 763 0'28 072 


Tabelle 6. Zusammensetzung des Dampfes über 
geschmolzenen Mischungen von NaJ+KJ bei 1180°C. 











Ströümungs- Na NaJ KJ _ Molproz. 
geschw.  Milli-  Milli- | Milli- KJ p 2. p Y 1, Uran | am 
em’/sec mol mol mol imDampf "" ig | mm Hg 
Schmelze: 75 Molproz. NaJ + 25 Molproz. K.J. 
54 4038 1493 | 0'484 244 189'4 613 074 026 
38 4'038 1479 0'466 239 1887 594 073 0'26 
Mittelwerte: 242 1891 603 074 026 
Schmelze: 50 Molproz. NaJ + 50 Molproz. KJ. 
50 3'999 1035 08% 463 1317 1140 051 0,49 
43 3999 | 1063 0923 | 464 1341 | 1163 | 052 | 050 
Mittelwerte: 46'3 1329 | 115'1 051 050 
Schmelze: 25 Molproz. NaJ + 75 Molproz. KJ. 
64 4023 | 0'512 1371 728 659 |, 1764 026 076 
38 ı #023 | 0'531 | 1'400 726 678 | 1788 0'26 077 
Mittelwerte: 72° 36" 176 
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Tabelle 7. Zusammensetzung des Dampfes über 
geschmolzenen Mischungen von NaC!+XNaJ bei 1180° €. 





Strömungs- Ns NaCl! NaJ Molproz. 
zgeschw. Milli- Milli- Milli- NaJ ng p u Nat a 
em’ /see mol mol mol  imDampf, m #9 mm 249 





Schmelze: 75 Molproz. NaC! + 25 Molproz. NaJ. 


49 8046 0710 | 079 52'7 56'5 630 077 024 
32 8046 0721 0'773 517 875 615 078 023 
Mittelwerte: 522 570 622 0'77 024 


Schmelze: 50 Molproz. NaC! + 50 Molproz. Na. 


87 2006 0270 ("955 780 391 1382 053 052 
38 LO06 0283 0'969 174 405 1395 054 053 
Mittelwerte: 777 398 138°9 053 052 

Schmelze: 25 Molproz. NaCl + 75 Molproz. Na). 
8 4041 0148 1'461 911 201 1974 028 075 
37 4'041 0173 1'413 8sy3 245 17 033 073 
Mittelwerte: 902 222 1940 0.30 074 


Tabelle 8. Zusammensetzung des Dampfes über 
geschmolzenen Mischungen von KC!+-KJ bei 1180°C. 





Strömungs- N> K0l KJ _ Molproz. 


geschw. Milli- Milli-  Milli- K . ag ac | ax 
em’/sec mol mol mol im Dampf 9 mm Ag 





Schmelze: 75 Molproz. KC! + 25 Molproz. KJ. 
54 4015 0'519 0'351 403 808 545 076 024 
Schmelze: 50 Molproz. KC! + 50 Molproz. KJ. 


52 4'033 0'391 0'815 677 570 118°6 053 051 
38 4033 0'392 0'795 669 572 116'2 054 050 
Mittelwerte: 671 571 1172 053 050 


Schmelze: 25 Molproz. KC! + 75 Molproz. KJ. 


67 4'013 0'167 1'235 881 23'4 1729 022 075 
41 4013 0'170 1'227 881 238 171'8 022 074 
Mittelwerte: 881 236 1723 022 075 


Korpves und Raaz (loc. eit.) schliessen für die Dämpfe von 
NaCl-+KCl aus ihren Siedekurven, dass Dampf und Schmelze bei 
diesem System annähernd gleich zusammengesetzt sind, was mit 
unseren Beobachtungen ziemlich übereinstimmt. 














Sehr interessant sind nun die Ergebnisse (Tabelle 9) für die beiden 
seitenhalbierenden von Fig. 1, d.h. für das reziproke Salzpaar (Fig. 2 

| und 3). Sowohl, wenn man 50 Atomproz. Na und 50 Atomproz. K 
' festhält und die Atomprozente der Anionen variiert, als wenn man 
| 50 Atomproz. Cl und 50 Atomproz. J festhält und die Atomprozente 
er Kationen variiert, ändert sich der gesamte Druck linear. In Fig. 2 
geht der Atombruch X im Dampf von dem durch die ideale Schmelze 
>0 Molproz. NaCl, 50 Molproz. KCl) geforderten Wert annähernd 
\inear zu dem der idealen Schmelze (50 Molproz. Na, 50 Molproz. K.J). 
Ebenso steigt der Atombruch A in Fig. 3 von 0 (50 Molproz. NaCl, 


Tabelle 9. Zusammensetzung des Dampfes über 
dem reziproken Salzpaar NaÜl, KJ bei 1180° C. 
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Ströümungs- N (Gsesamt- K Atomproz. J Atomproz. Gesamt- 
geschw. man kondens. von von dampfdruck 
emisee | Mamo©  Millimol A+N=1W CO1+J= 10 mm Hg 

Schmelze: 50 Atomproz. Na + 50 Atomproz. A und 50 Atomproz. 0! + 50 Atomproz. J. 

58 7962 2'391 _ 627 1735 
57 TSS0 2'320 45a 638 1695 
36 TSS0 2'425 46°6 607 1755 
30 7362 2'382 46°5 600 1721 
Mittelwerte: 46'2 618 1726 
Schmelze: 50 Atomproz. Na -+ 50 Atomproz. A und 75 Atomproz. 0/+ 25 Atomproz. J. 
>1 TO 1541 496 346 1219 
38 vr 1'458 513 348 116°4 
Mittelwerte: 50'4 347 1141 
Schmelze: 50 Atomproz. Na +50 Atomproz. X und 25 Atomproz. C/ + 75 Atomproz. J. 
3 1971 3'232 498 824 217 
28 7971 3079 478 825 210 
Mittelwerte: 488 825 213 


Schmelze: 


63 
+0 


Schmelze: 


Is 


um 


25 Atomproz. 


7980 
TISO 


75 Atomproz. 


8'100 


Na + 75 Atomproz. Ä und 50 Atomproz. ©! +50 Atomproz. J. 


2'408 147 608 1748 
2386 740 630 1736 
Mittelwerte: 743 619 1742 


Na +25 Atomproz K und 50 Atomproz. 0! +50 Atomproz. J. 


2'201 


Während der Versuche erhöhte sich die Konzentration des Cl in der Schmelze 
durchschnittlich 2%, die des Na blieb annähernd konstant. 


270 680 1807 
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50 Molproz. NaJ) linear bis 100 (50 Molproz. KCl, 50 Molproz. K.J) an. 
Praktisch sind also nach Fig. 2 und 3 die Atombrüche Na und X in 
der Schmelze und im Dampf nahezu gleich, unabhängig davon, welche 
die Zusammensetzung der Anionenmischungen ist. 











700Atom %hJ & 5 Frag BER Be . a Pe 260 
| Fu 
| A un 
2 ©, 
| EN80% 3, % a 72 
| G Ri 1200 x 
Dampf — ne 160 & 
A Ne 8 
f IMOS 
HH „DD 
R 1120 
80 
00Atom % Na,C/ f u ı 
Atom %C/ Schmeize Atom %J 


Fig. 2. 50 Atomproz. K+50 Atomproz. Na in der Schmelze. 


M0Atom’%KJ Basen ————— 71260 
| 1240 
1220 
| 1200 & 
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F uns 
x I ® 
3 20 S 
N ER 
1700 
189 
700 Atom % Na, C/ b. N‘ fi N 
700 Atom % Na Schmelze 700Atom% K 


Fig. 3. 50 Atomproz. Cl+50 Atomproz. J in der Schmelze. 


GL -/ 








Analoges gilt aber nicht für die Atombrüche der Anionen. Sowohl 
bei Konstanz der Kationenmischung und Variation der Anionen in der 
Schmelze (Fig. 2), als bei Konstanz der Anionenmischung und Varia- 
tion der Kationen in der Schmelze (Fig. 3) sind stets die Atombrüche 
der Anionen in der Schmelze und im Dampf verschieden, und zwar 
sind die Atomprozente J im Dampf stets grösser als in der Schmelze. 
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ı.E Die Kurve der Atomprozente .J in Fig. 2 läuft von 0 bis 100 stets 
nE oberhalb der Quadratdiagonalen und in Fig. 3 läuft sie von dem durch 
se die ideale Schmelze (50 Molproz. NaCl, 50 Molproz. NaJ) geforderten 
| Wert zu dem durch die ideale Schmelze (50 Molproz. KCl, 50 Molproz. 
K.J) geforderten Wert stets oberhalb der Ordinaten von 50%. 

Weitere Gesetzmässigkeiten werden sich erst erkennen lassen, 
wenn die Partialdrucke der vier einzelnen Salze im Dampf ermittelbar 
sein werden. 

PbCI,, PbBr.,. 

Das verwendete PbCl, wurde aus Pb(.N O,), durch Fällen mit NaCl 
hergestellt und in HCI-haltigem Wasser umkristallisiert. PbBr, er- 
hielten wir durch Fällen von Pb(N O,), mit KBr und Umkristallisieren 
in HBr-haltigem Wasser. Die Substanzen wurden zur Vermeidung der 
Hydrolyse im Vakuum getrocknet und waren auf 997% rein. 

Das Kondensat wurde im Quarzrohr gewogen, dann mit heisser 
Natronlauge herausgelöst und analysiert. Und zwar wurde die mit 
HNO, und Methylorange als Indicator neutralisierte Lösung mit 
Ammonpersulfat versetzt und das ausgeschiedene Br, durch einen 
Luftstrom in die Vorlage mit AJ-Lösung hinübergetrieben. Die Brom- 
lösung wurde dabei durch ein Wasserbad auf 85° Ü erwärmt. 

Das Austreiben des Br, dauerte etwa 2!/, Stunden. Das in den 
Vorlagen ausgeschiedene Jod wurde mit !/,, norm. Thiosulfatlösung 
titriert. Diese Methode erwies sich als genügend genau. Probeanalysen 
ergaben folgendes Resultat: 


Probeanalysen. 


Vorhanden. Gefunden. 
176'9 mg PbCls + 1730 mg PbBrs 1719 mg PbBra 
1568 „ PbCh+1118 .„ PbBrs 1120 „ PbBrs 
1323 „ PbCOl + 2126 „ PbBr> 2118 „. PbBrs. 


Ein blinder Versuch nur mit PbCl, ergab eine schwache Jod- 
ausscheidung, die bei der Titration weniger als einen Tropfen !/, , norm. 
Thiosulfatlösung verbrauchte. 


Versuchsergebnisse. 
Die Werte für die Dampfdrucke der reinen Stoffe sind aus Ta- 


belle 10 und 11 ersichtlich. Sie liegen etwas höher, als die von 
v. WARTENBERG und O. Bosse!) gefundenen. 


1) v. WARTENBERG und ©. Bosse, Z. Elektrochem. 28, 384. 1922. 
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Tabelle 10. Dampfdruck Tabelle 11. Dampfdruck 
von PbÜl,, bei 770° C. von PbBr,, bei 770° C. 
Strömungs- E . Ströümungs- a ge 
geschw. ins Nr a p sa geschw. ‚Ns f bBr; P 
RE PNA Millimol Millimol mm Ag Seat ade Millimol Millimol wm A, 
26 4105 0610 1000 20 FOB8 0'980 1457 
15 4'105 0635 1037 19 LOS 0994 1473 
11 4'128 VH0Y 100 11 4'017 van 1464 
Mittelwert: p 20. = 101 mm Ag. 10 +01: 0'948 414 


Mittelwert: prum = 145 mm Hg 


Die Werte für die binären Mischungen von PbCl,, PbBr, finden 


sich in der Tabelle 12 (Fig. 4). 


JELLINEK und GOLUBOWSKI (loc. 


cit.) hatten ebenfalls bereits (die 


Mischungen von PbCl, und PbBr, zwischen 660° und 780° C als erstes 
Beispiel für die Partialdruckmessungen von Schmelzen zweier Salze 





t:770°% 








0 
700 Mol % PbCl, /00Mol % Pb Br, 
Fig. 4. Scheinbare Aktivität von PbCl, und 


PbBr, in ihren geschmolzenen Mischungen. 


mit einem gemeinsamen lon 
untersucht. Die Apparatur und 
Arbeitsweise ist unterdessen 
vervollkommnet worden. No 
erklärt es sich, dass bei dieser 
ersten vorläufigen Untersu- 
chung das RaovLTsche Gesetz 
der idealen Lösungen bei Ph, 
PbBr, bestätigt wurde. wäh- 
rend verfeinerten 
nunmehr 
Fig.4 deutliche Abweichungen 
vom Raovrtschen Gesetz zu 
erkennen sind. 
Weiter sind die Aktivi- 
täten von PbBr, in Schmelzen 


der 
Arbeitsweise 


bei 


nach 


von PbCl,, PbBr, von E. J.SALsTRoM und J. H. HiLDEBRAND!) zwi- 
schen 438° und 584° C gemessen worden. Sie bauten eine galvanische 
Kette, deren eine Elektrode geschmolzenes Pb, deren andere Kohle war. 


an der Bromgas vorbeigeführt wurde. 
reines geschmolzenes PbBr, oder eine 


gemischt. Unter der Voraussetzung, 


!) E.S. SarLstrom und J. H. HıLDEBRAND, J. Am. chem. Soc. 52, 4641. 


Als Elektrolyt diente entweder 
Schmelze von PbBr, mit Pb, 
dass in der Kette allein (lie 


1930. 


gen 


für 


hal 
für 
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 Reıktion Pb + Br, = PbBr, elektromotorisch, und zwar reversibel wirk- 
sam ist, gilt, wenn wir mit E, und E die EMK in Volt bei der Bildung 
' des geschmolzenen PbBr, aus geschmolzenem Pb+ Br, von 1 Atm., 
' einmal im reinen Zustand, das andere Mal mit PbCl, gemischt, und 
die Änderungen der freien Energien des Systems bei der Bildung von 
| Mol PbBr, mit AF3 und AF,, endlich die Aktivitäten von Pb Br, 
im reinen Zustand mit 1 und im gemischten mit a, bezeichnen: 
RT ıiIna,= 4571 T log a,= AF,— AF}= — 23075 (E—E,). 
Es fanden nun HILDEBRAND und SALSTROM bei 550° C die fol- 
senden Werte: 
Na as 
1000 1000 
VON 1676 
0600 0428 
DET 0326 
0450 0,259 
Diese Werte wurden graphisch für N, — 0'300 auf 04,— 013 und 
N,—=0'10 auf 0'02 extrapoliert. 
Mittels der Gleichung'): 


2 


N: 
a a, a Y.f a, 
log | N, \— log | N \=log| N \- En v log | N, | 
0 


1 


haben wir nun durch graphische Integration die Werte der Aktivität «a, 
für PbCl, ermittelt. Es ergab sich: 


N, a 


09 081 

07 04 

VD 024 

02 0074 
Vergleicht man nun unsere Daten, die sich auf 770° C beziehen, 
mit den Daten von HILDEBRAND und SALSTROM durch Zeichnung der 
Aktivitätskurven (550° C), so ist zunächst zu beachten, dass die Tem- 
peratur die Aktivitäten, nach vorhandenen Beispielen zu schliessen, 
nur wenig beeinflussen dürfte. Die Partien der beiden Aktivitäts- 
kurven in der Nähe von N, bzw. N,= 1 stimmen in beiden Versuchs- 
reihen etwa derart überein, dass sie unterhalb der Diagonalen ver- 
laufen und ihre Neigung gegen die Abszissenachse die trigonometrische 
Tangente 2 aufweist. Dies ist auch zu erwarten?). Es ist anzunehmen, 


!) JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. TI 


I,S.546.  ?) Siehe 
K..JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. IV, S. 577 
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dass die Salze in ihren Schmelzen fast völlig dissoziiert sein werden, 
Für den Dampf von PbCl, wird gelten: 
—- Ri “/ 2 
Ppycr, = RK Ppv- "Por- 

Der Dampf der Pb-Ionen p7,-. 0 des reinen PbCl, wird durch 
Zusatz von etwas PbBr, kaum vermindert werden, wohl aber der 
der CT’. Es wird gelten nach RAovtr: 

Per = Par,o' 1: 
WO Pc. 0 Sich auf reines PbCl, bezieht und N, sowohl der Molenbruch 


des PbCl, als auch der Anionenbruch in der Schmelze ist. 


a 
Ro Rs 
Es wird gelten für reines Pbh(Ül,: 
Ppocı, 0 ” K- pp, 0° Par, 0 
und für solches mit etwas PbBr,: 
Proc = K- Pro“, 0: Pür,o‘ Nr = Ppocn, 0: Nz bzw. apycı, 
= N? und analog app,, = N}. 
Weiter ergibt sich 
da pen, nr Ta pyBr, -aNnt 
aN, a FE dN, A 
in der Nähe von N,=1 und von N,=1. In der Tat zeigen in Fig. 4 
die Tangenten der Aktivitätskurven in der Gegend von N,=1 und 
N,=1 auf dem Schnittpunkt N, = N,—=!/, mit der Abszissenachse. 
Im weiteren Kurvenverlauf treten aber beträchtliche Abweichungen 
zwischen den Aktivitätskurven beider Versuchsreihen auf. 


Wir können nun die Kurven von Fig. 4 thermodynamisch auf 


ihre Übereinstimmung unter sich prüfen. Es muss gelten: 


N, 
4 °N 1 
18 (m, )-1etn;= 5, dloelz,) 
N! 


Die Integrationen wurden wieder graphisch vorgenommen. Der 


Index 1 bezieht sich auf PbCl,, der Index 2 auf PbBr,. Es ergibt sich: 











PbCl; PbBrs 
— FERREI PER 
A ; 8 a, e 2 o\_ (&\ 
N; N, N, dog | N, N, | N log (2) log N: 
N! 
011 0'303 + 0'016 0'697 089 — 0'0205 
011 050 + 0'063 0'495 089 —+ 0'0078 
011 0705 + 0'141 0'295 089 — 01385 
011 091 + 0'494 009 089 — 03798 
050 070 + 0'025 009 0'295 + 006 





| \ 
i ehun; 
FE komı 


| mitgı 


oe 
— 
\trön 
ges 
em 


— 
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' Wie man hieraus erkennt, wird die thermodynamisch strenge Glei- 
chung durch die Aktivitätskurven von Fig. 4 nicht befriedigt. Woher 
kommt nun diese Unstimmigkeit? Die durch eine bestimmte Menge N, 
mitgeführten Bruttomengen PbCl, und PbBr, nach Tabelle 12 sind 


Tabelle 12. Zusammensetzung des Dampfes über 
seschmolzenen Mischungen von PbCl,+PbBr, bei 770° C. 





Na 
Milli- 
mol 


Strömungs- 
geschw. 
em’/sec 


PbCl; 
Milli- | 


mol 


PbBrs 
Milli- 


mol 


Molproz. 
PbCl; 
im Dampf 


p PıChe) Prob) 


A pscH 





Schmelze: 90 Molproz. PbCl; + 10 Molproz. PbBr;. 


8003 
8'152 
8'152 
8'003 
8'235 
8'235 
| 8018 


N I I IN 
iA] I IV en] ) 


0'989 
1'043 
1'020 
1'040 
1'031 
1'040 
0'976 


0'095 
0'103 
0122 
0102 
0'125 
0'130 
0'087 
Mittelwerte: 


911 
913 
89'4 
912 
895 
892 
918 


05 


819 
864 
845 
842 
854 
860 
814 
843 


Schmelze: 70 Molproz. PbCl; + 30 Molproz. 


' 8'049 
' 8075 
8075 
8'049 
8'119 


0'922 
0'891 


0914 


0'852 
0918 





0'432 
0'440 
0'406 
0'353 
0'430 


Mittelwerte: 5 | 


746 
704 
723 
70°0 
748 | 
721 


Schmelze: 50 Molproz. PbC + 50 Molproz. 


4'036 
4.036 
1'998 
8'175 


0'385 
0'380 
0763 
0740 


0'402 
0'418 
0'895 459 
0'849 46'6 


Mittelwerte: 472 


48'8 
477 


60'9 
600 
597 
586 
59'8 


Schmelze: 30 Molproz. PbCl + 70 Molproz. PbBrs. 


8'075 
8075 
\ 8'074 
8074 


330 
293 
311 
BR 
309 


40'3 
381 
408 
415 
401 


917 
920 
88'5 
943 


040 
038 
040 
041 


| a6 | 00 | 
Schmelze: 10 Molproz. PbCl;-+ % Molproz. PB. 





| 8.104 
' 8104 


| 0246 
0'246 


1'565 
1 "595 


136 
133 


Mittelwerte: 134 


190 1209 | 
161_| 1246 


018 
016 


175 | 1927 


017 


Während der Versuche nahm die Konzentration des PbCl, in der Schmelze 
um durchschnittlich 15% zu. 
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zweifellos richtig beobachtet. Wenn nun die Aktivitäten von Phi 
und Pb Br, gleich den Quotienten ihrer Partialdrucke und ihrer Dampf. 
drucke im reinen Zustand gesetzt werden, so liegt die Annahme zu. 
grunde, dass die Dämpfe den idealen Gasgesetzen gehorchen. Maı 
wird deren Gültigkeit bei den kleinen Drucken und hohen Tempera. 
turen nicht bezweifeln. Es bleibt dann nur die Annahme übrig, das 
die Dämpfe nicht allein aus PbCl, und PbBr, bestehen, sondern, das 
im Dampf auch Verbindungen zwischen diesen beiden Molekülgattun- 
gen, z.B. PbCl,-PbBr,, auftreten!). 

Es wurden daher versuchsweise die von HILDEBRAND und Nar- 
STROM gemessenen Aktivitäten, die auch bei Bildung von Verbin- 
dungen in der Schmelze oder dem Dampf richtig sind, falls nur die 
Kette reversibel arbeitet, zugrunde gelegt und aus ihnen und deı 
Dampfdrucken von reinem PbCl, und PbBr, die Partialdrucke ühe: 
den Schmelzen berechnet. Es lassen sich dann auch die Partialdrucke 
einer Verbindung PbCl,- Pb Br, errechnen und es lässt sich das Massen- 
wirkungsgesetz auf die Reaktion PbCl,+PbBr, = PbCl,-PbBr, wie 
folgt anwenden: 


n = Mole N, 4A = Brutto-Mole PbCl, im Kondensat 
Im Dampf | x = Mole PbCl, B = Brutto-Mole PbBr, im Kondensat 
übergegangen: | y = Mole PbBr, 
2 = Mole PbCl, - PbBr, 


2 = A T Ppscı 
== a =(; r—=(! 3 
y+:=B Y PpBı . 
Uy+: e| 
y+z=B 
y(C—-)=-4 B 
FEN ıi—B _€c(4-—-B) 
Y I’ fa N 
C(4—B, 4( A—-CA+CB BC —4A 
z 1 id ; = ; z=—, 
( 1 ( l C—l 


!) MÖNKEMEYER (N. Jb. Min. Beil. Bd. 22. 1906) hat für Mischungen von Pb, 
und PbBr, die Erstarrungsdiagramme aufgenommen. Er hat konstatiert, dass die 
beiden Stoffe Mischkristalle bilden, und dass die Liquidus-Kurve linear die beiden 
Schmelzpunkte der reinen Stoffe verbindet. Wenn eine Verbindung zwischen 


PbCl, und Pb Br, existiert, die mit den Komponenten in allen Verhältnissen mischbar 


ist, so braucht sich eine solche Verbindung in dem Erstarrungsdiagramm nicht zu 
verraten (siehe z. B. R. Rver, Metallographie, 1. Aufl., S. 180). 
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Es ergibt sich für: 





Npcy, = 005 0705 0'503 0'303 0102 
Npsr = 0'095 0'295 0'497 0697 0'898 
Procy = Prrcn,o=, W8 53'6 303 151 404 mm Hg 
PrbBra = (3 PriBr, 0 = 29 201 465 185 119 - Hg 
x-b 


—_ = 56 154 374 284 154 „ Hy 
, n+ti+y+:% i 


K- P ppC1,- PbBr; 
P pci,‘ PPpbBr; 
K = 0'024 0'014 0'026 0'024 0'032. 

Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass für geringe Pb Br,-Konzentrationen 
jie Aktivitäten nach HıLDEBRAND nur extrapoliert waren, ergibt sich mit Ausnahme 
ies Wertes für N pyer, = 070 eine angenäherte Konstanz. 

Für eine Verbindung 2PbCl,-PbBr, ergibt sich eine beträchtlich grössere 
Variation von ÄK. 5 ? 

Das Vorhandensein einer Verbindung PbCl,-PbBr, in Dampfform 
hei 770° C ist also wahrscheinlicher, als das von 2PbCl,-PbBr,. Auch 
wenn wir von den Aktivitätsmessungen von HILDEBRAND ganz ab- 
sehen, würde jedenfalls die thermodynamische Unstimmigkeit der 
beiden Aktivitätskurven in Fig. 4 unter sich durch die Existenz be- 
ständiger Verbindungen in Dampf erklärlich werden. 

Es sind dann eben nicht die richtigen Molzahlen von PbCl, und 
Ph Br, im Dampf ermittelt worden und daher auch keine Partialdrucke 
ınd Aktivitäten errechenbar. Welche Verbindungen etwa entstehen, 
liesse sich am besten durch Dampfdichtemessungen entscheiden, da 
hier bei der Reaktion sich die Molzahl ändert. Eventuell lassen sich 
vie oben auch EMK-Messungen heranziehen, falls die ihnen zugrunde 
liegende Kette richtig arbeitet. 


Pb Cl, PbJ,. 


Das verwendete Bleichlorid wurde wie bei PbCl,, PbBr, beschrieben, dar- 
„estellt. Das Bleijodid wurde durch Fällen von Bleinitrat mit Kaliumjodid erhalten. 
Es wurde mit HJ-haltigem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es 
enthielt 99°4% PbJ,. 

Die im Kondensationsrohr befindliche Substanz wurde mit heisser Natronlauge 
herausgelöst. Die Lösung wurde mit AgNO, versetzt, wobei AgCl, AgJ und Ag,0 
ıusfielen. Beim Ansäuern mit HNO, löst sich das Ag,O wieder. Der Niederschlag 
von AgCl+ AgJ wurde filtriert, getrocknet und gewogen. Durch Chlor wurde dann 
las Jod ausgetrieben. Aus der Gewichtsabnahme lässt sich das AgJ errechnen. 
Aus der Differenz gegenüber dem Gesamtniederschlag erhält man das AgCl und 
daraus das PbCl,. Die Gewichtszunahme des Kondensationsrohres ergibt die 
Summe PbCl,-+ PbJ, und durch Subtraktion des PbUl, das PbJ,. Es erscheint 


'.physikal, Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. 8 
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dieser Weg zweckmässiger, als die direkte Umrechnung des AgJ auf PbJ,, dad 


PbJJ, die Quarzrohre angreift und sich dann nicht quantitativ herauslösen lüsı 
so dass man leicht zu niedrige PbJ,-Werte erhält. 


Probeanalysen ergaben folgendes Resultat: 


Probeanalysen. 


Vorhanden. Gefunden. 
2140 mg PbCls + 2245 mg PbJa 2239 mg PhJs 
1940 „ PbCh + 1031 PbJ> 1024 „ PbJ; 
2543 „ PbCb+ 450 „ PbJa 446 „ PbJa 
2010 „ PbCh+ 568 „ Plds 565 „ PlJ. 


Versuchsergebnisse. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 13, 14 und 15 eingetragen 


Tabelle 13. Dampfdruck 
von PbÜl, bei 760° C. 


Tabelle 14. Dampfdruck 
von PbJ, bei 760° C. 




















Strömungs- . Strömungs- 

a N PbCh, | Pur a. Nr PbJ2 | pm, 
Mae ı Millimol | Millimol | mm Hg emd/gee  Millimol Millimol | mm A 
121 3956 0531 886 49 3984 1708 | 234 
52 3'956 0'526 878 38 3'988 1'705 2255 
31 3956 0'033 889 21 1 3988 | 1724 | 2076 
15 3'944 0'561 887 20 3'984 1733 2282 

1% 4'015 0'534 891 


Extrapolierter Wert pıru.. = 228 mn I 
Mittelwert p(rscı.) = 88°6 mm Hy. 


Tabelle 15. Zusammensetzung des Dampfes über 





geschmolzenen Mischungen von PbCl,+PbJ, bei 760° C. 


Strömungs- N) PbCh  PbJ, | Molproz. | 
geschw. Milli- Milli- | Milli- | P5Ch - Pina FR 
em’/sec mol mol mol ‚imDampf "m #9 | mm 9| 





Schmelze: ® Molproz. PbCl; + 10 Molproz. PbJ». 





53 3979 0597 0124 828 956 197 | 1075 | 0087 
24 4017 05% | 0123 831 95 197 | 1074 | 0087 
18 | 3979 0597 | 0'129 822 95 207 | 1074 | 0089 
Mittelwerte: 82'7 955 200 : 1074 0088 
Schmelze: 70 Molproz. PbCls + 30 Molproz. PhJ:. 
40 4001 0'557 0'372 599 856 | 577 0'96 0°28 
Schmelze: 50 Molproz. PbCls + 50 Molproz. PbJs 
30 3981 0'458 | 0'699 396 671 1024 | 075 | 045 
18 3'981 0'465 | 0697 ; 400 685 1019 | 077 |! 0 
Mittelwerte: 39'8 685 1022 | 076 045 














um 
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Tabelle 15 (Fortsetzung). 





Etönungs-| Na | PbCh Pb | Molproz. 


schw. | Milli- ' Milli-  Milli- 5 Clg ag ng a a 
see | mol mol mol 'imDampf "Tag mm 9 





Schmelze: 30 Molproz. PbCls + 70 Molproz. Pb.J» 
29 4031 0'326 1'093 230 460 1526 | 052 067 


>) 4031 0325 | 17116 226 443 1525 050 067 
Mittelwerte: 22'8 452 1525 051 067 


Schmelze: 10 Molproz. PbCl; + % Molproz. PbJs. 
36 4061 00% 1443 59 124 1979 014 0:87 


19 4'061 0'097 1439 63 13'3 19850 015 087 
Mittelwerte: 61 129 ı 1979| 015 0'87 


Die Konzentration des PbCl, in der Schmelze nahm während des Versuches 
um durchschnittlich 3% zu. 


Der Dampfdruck von PbCl, stimmt mit dem von v. WARTENBERG 


und Bosse (loc. eit.), der von C'uJ mit dem von JELLINEK und Rupar!) 


sefundenen überein. Die Daten für die Mischungen sind in Fig. 5 
veranschaulicht. Man erkennt 
sofort, dass die beiden Aktivi- 
tätskurven in sich thermodyna- 
misch nicht stimmen. Denn 
die mit der RAouLtschen Ge- 
raden fast übereinstimmende 
Aktivitätskurve von PbJ, ver- 
langt eine ebensolche Kurve 
für die Aktivität des PbCl,, was 
ganz und gar nicht der Fall ist. 
Ferner ist in Fig. 5 auffällig, 
dass die Aktivität des PbCl, 
für grosse Werte von N pyer, 
über Eins steigt. Dies ist je- 
doch für thermodynamisch sta- 
bile Zustände nicht möglich, 
da der Partialdruck eines Stoffes in seinen Mischungen stets kleiner 


. . . ) 
als in reinem Zustand ist, also a, = 5 . 








v\ a 

%00Mol % P6CH, 100Mol % PbJ, 
Fig. 5: Scheinbare Aktivität von PbCl, und 
PbJ, in ihren geschmolzenen Mischungen. 





kleiner als Eins sein muss?). 
10 





!) K.JELLINEK und A. Rupar, Z. physikal. Ch. (A) 143, 55. 1929. 2?) Vgl. 
hierzu K. JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. IV, S. 702. 1933. 


g* 
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Da auch hier wieder die durch Stickstoff mitgeführten Stoffmenge: 

in Brutto experimentell richtig bestimmt sind, bleibt auch hier ebens 

wie im Beispiel PbCl,. PbBr, nur die Annahme übrig, dass sich in $ !'® 

Dampf Verbindungen bilden!) (vielleicht 4PbC1,-PbJ,. so dass mehr B JE! 

PbCl, als PbJ, durch die Verbindung überführt wird). | 
Wir können bei Existenz von Verbindungen aber nicht die rich. 

tigen Molzahlen von PbCl, und PbJ, im Dampf ermitteln und dam # — 

auch keine Partialdrucke bzw. keine Aktivitäten errechnen. Hiaeı 

könnten Dampfdichtemessungen zum Ziel führen, da bei Bildung de: em 

Verbindung die Molzahl der Stoffe sich ändert. LansH 


PbJ, Cu}. 
Das PbJ, wurde wie bei PbCl,, PbJ, beschrieben dargestellt. Cu. 
erhielten wir durch Fällen von CuSO, mit KJ. Das sich hierbei aus- 


scheidende Jod wurde mit SO, reduziert und so völlig ausgenutzt vun 

Das ('uwJ wurde mit HJ-haltigem Wasser gewaschen und bei 120 ( 
getrocknet. Es enthielt 995% CuJ. _ 
Es wurde sowohl das Pb als auch das Cu direkt analytisch bestimmt. Das Strü 
Kondensat wurde mit HNO, gelöst und die Lösung bis zum Verschwinden des 2 
ji 


ausgeschiedenen Jods mehrmals zur Trockene eingedampft. 

Das Pb wurde wie üblich in salpetersaurer Lösung elektrolytisch als PhV, 
abgeschieden. 

Das (u wurde colorimetrisch bestimmt. Die Lösung wurde mit 20 em? vor 
starkem Ammoniak wasser versetzt, von dem ausgeschiedenen Bleihydroxyd abfiltriert 
und auf 100 cm? aufgefüllt. Eine ähnlich starke Vergleichslösung mit bekanntem ( 





Gehalt wurde in gleicher Weise behandelt. Das benutzte Colorimeter nach Dvros« 

gestattete, die Schichtdicke einer Lösung gleichmässig zu ändern und beide Lö- 
sungen gleichzeitig zu betrachten. Zur Erhöhung der Kontraste benutzten wir beiı 
Colorimetrieren eine Gelbscheibe, die auf das Okular gelegt wurde. Probeanalvsen 
ergaben eine Genauigkeit von etwa 1%. 


Probeanalvsen. 


Vorhanden. Gefunden. 
S4mg PP+10% mg Cu 100 mg Cu 
990 „ Pb+1405 . Cu 1416 . Cu 
603 „ Pb+ 3082 „ Cu 308 „ Cu 


Der Dampf des Kupferjodürs besteht nicht aus Cu,J,-, sondern 
aus ('uwJ-Molekülen?). 


1) MÖNKEMEYER (N. Jb. Min. Beil. Bd. 22, I. 1906) hat das Erstarrungsdiagramn 
für PbC1,- PbJ, aufgenommen. Es bilden sich wieder Mischkristalle. Eine Verbindung 
braucht sich wieder nicht zu verraten, wenn sie mit ihren Komponenten in allen 
Verhältnissen mischbar ist. Bei Erstarrungsdiagrammen von PbF, und Pb.J, sind 
übrigens Verbindungen PbF,-PbJ, und 4PbF,-PbJ, nachgewiesen (keine Misch- 
kristalle). 2) JELLINEK und RUDAT, loc. eit. 
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Versuchsergebnisse. 
Die gefundenen Werte sind in Tabelle 16, 17 und 18 eingetragen. 


| Die Dampfdrucke von reinem PbJ, und C’uJ stimmen mit den von 
' JeLL.ıxEeK und RuDaT gefundenen überein (loe. cit.). 








labelle 16. Dampfdruck Tabelle 17. Dampfdruck 
von PbJ, bei 800° C. von (CuJ bei 800° C. 
Strömungs- ” Strömungs- F 
% = Fon | Ns PbJ; Pırı.n ing Ns CuJ Picus 
2 we Millimol | Millimol | mm Hg einbinse Millimol Millimol mm Hy 
| | 

81 2005 1'619 3385 53 8004 0469 | 418 
>53 2069 1'758 3485 45 8078 0'475 424 
19 2008 16% 3469 18 8004 0473 426 
18 2'007 16% 3475 Extrapolierter Wert pıc.n=42'6 mm Hy. 
17 2005 1743 3525 B 


Extrapolierter Wert pm. = 355 mm Hg. 
Tabelle 13. Zusammensetzung des Dampfes über 
geschmolzenen Mischungen von PbJ, + CuJ bei 800° C. 


Ntrümungs- N PbJ, | CuJ | Molproz. 








geschw.  Milli- | Milli- | Milli- PbJs n- MON | an | 
cm’ sec mol mol | mol imDampf "m #9 mm Big 
Schmelze: % Molproz. PbJs + 10 Molproz. OuJ. 
45 1'998 1'355 _ -—_ 3043 re 0'86 _ 
38 1'998 | 1379 _ _ 306°6 _ 084 — 
Mittelwerte: 305'4 _ 085 _ 
Schmelze: 70 Molproz. PbJs + 3 Molproz. CuJ. 
+9 4'039 1'542 0'059 94 208°6 80 0'59 019 
17 4039 1564 0'060 964 210'8 80 060 019 
Mittelwerte: 964 2097 80 060 019 
Schmelze: 50 Molproz. PbJs + 50 Molproz. Cu.J MR 
8 4'037 1'039 009% 917 1533 142 043 033 
17 4'037 1% 49 £ 0039 97 1540 146 044 033 


Mittelwerte: 17 1887 144 04 003 
Schmelze: 30 Molproz. PbJs + 70 Molproz. OuJ. 


48 8'082 1'068 0254 802 887 206 024 0419 
46 8'082 1'085 0'257 S08 881 208 024 049 
Mittelwerte: 8&0°5 884 207 024 029 
Schmelze: 10 Molproz. PbJs + % Molproz. OuJ. 
48 8096 0'283 030 421 245 337 007 079 
46 0% 0284 0'394 425 245 340 VO8 


080 
338 008 O0 


Mittelwerte: 423 


Die Konzentration des Cu,J in der Schmelze nahm während der Versuche um 
rchschnittlich 4% zu. 
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Auch hier stimmen die beiden Aktivitätskurven (Fig. 6) unter sic) 
thermodynamisch nicht gut, wenn auch viel besser, als in den B& 


spielen der Bleihalogenide. So ergibt sich für die Gleichung 


, 
log (7) log) = 3 ze dlog x.) 
Be 

















0 G I 
00Mol % PbJ, 700Mol% Cu/ 
Fig. 6. Scheinbare Aktivität von PbJ, und CuJ in ihren geschmolzenen Mischung: 
PhbJa CuJ 
Ni 
BIN: a As a! 
N’ N ei dass N, N; log | — log | ,,, | 
i 1 JN, sly.) 2 u ely.) I\ 
N! 
0497 0094 + 003 006 0'503 + 0'124 
0'694 0'497 + 0'014 0603 0'306 + 0'024 





Zur Erklärung der immerhin vorhandenen Abweichungen wird man 
auch hier in Dampfform beständige Verbindungen annehmen müssen. 
CaCı,. CdBr;. 


Das CdCl, wurde im HCI-Strom getrocknet und enthielt 998% CdClz;. Das 
CdBrz; wurde aus Cadmiumcarbonat mit HBr dargestellt und im HBr-Strom ge- 
trocknet. Es enthielt 997% CdBr,. 

Die Analyse wurde wie bei PbCl,, PbBr, beschrieben ausgeführt. Nur wurd: 
das Kondensat mit heissem Wasser aus den Quarzröhren gelöst und aus dieser 
neutralen Lösung das Brom mit Ammonpersulfat in Freiheit gesetzt. 

Versuchsergebnisse. 

Die gefundenen Werte sind in Tabelle 19, 20 und 21 eingetragen. 
Der Dampfdruck von reinem CdCl, stimmt annähernd mit dem von 
MAIER gefundenen überein!). 


!) Maıer, Bur. Mines Washington, Techn. Pap. 360, 1925. 








un 
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jabelle 19. Dampfdruck Tabelle 20. Dampfdruck 
von CdCl, bei 752° C. von CdBr, bei 752° C. 





—— 


i Strümungs- a Strömungs- 
g e Na CdCls Pıcar Io £ 
s ® geschw. 


seschw. = u 
th Millimol  Millimol mm Zg em?/see 


Na CdBrs Picaßra 
Millimol | Millimol mm Zg 





65) 4'022 0309 535 75 3972 | 1473 2031 
r6 3'963 0299 52°5 31 392 | 17418 1975 
Mittelwert: Pxcacız, = 93 mm Hg. Mittelwert: picasr.; = 200 mm Ho. 
Tabelle 21. Zusammensetzung des Dampfes über 
seschmolzenen Mischungen von (CdCOl,+CdBr, bei 752° C. 





Ströümungs- Na CdCls CdBr; Molproz. 


geschw. | Milli- | Milli- | Milli- | CdoW, | Preacm | Pıcasre) | Gloacm | (casr: 
em?/sec mol mol mol imDampf "" By | mm Hg | mm Hg mm Hy 





Schmelze: 70 Molproz. CdCl; + 30 Molproz. Cd.Brs. 

3%1 | 0'322 ;, 0'240 573 >45 396 0198 
Schmelze: 50 Molproz. CdOls + 50 Molproz. CdBrs. 

3987 | 0259 | 0'362 418 424 59'2 02% 

3987 , 0253 . 0'364 410 414 596 0'298 

Mittelwerte: 41'4 419 594 0'608 

Schmelze: 30 Molproz. CdCl; + 70 Molproz. CdBrs. 


0'606 
Die Konzentration des CdCl, in der Schmelze nahm während des Versuches 
um durchschnittlich 15% zu. 


54 4061 | 0192 | 0798 195 291 212 05 





10 








0 2 l 
700 Mol % Cd Ci; 100Mol %old Brz 


Fig.7. Scheinbare Aktivität von CdCl,und CdBr, in ihren geschmolzenen Mischungen. 
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Auch hier stimmen die errechneten Aktivitäten thermodynamisch 
nicht untereinander überein (Fig. 7). Auch sind sie für CdCl, in de 
Nähe von Nogcr, = 1 grösser als Eins. Als Erklärung dafür sind, wie 
bei den vorhergehenden Systemen, z. B. PbCl,, PbJ, in Dampfforn 
beständige Verbindungen anzunehmen (wohl mehrere Mole CdCl, aut 
I Mol CdBr,')). Es ist dies nicht weiter verwunderlich, da ja die 
Cadmiumsalze, wie aus wässerigen Lösungen bekannt ist, stark zur 
Komplexbildung neigen. 


Zusammenfassung. 


l. Es wurden die Dampfdrucke von reinem NaCl, KCl, NaJ und 
KJ bei 1180°C, von PbCl, bei 760° und 770° C, von PbJ, bei 760° und 
800° C, von C’uJ bei 800° C und von CdCl, und CdBr, bei 752° ( ge- 
messen. 

2. Es wurden die Partialdrucke und Aktivitäten der einzelnen 
Komponenten in den binären Gemischen NaCl, KCl; NaJ,K.): 
NaCl, NaJ und KCl, KJ gemessen. Es zeigte sich, dass diese Mi- 
schungen annähernd ideale Lösungen darstellen. 

3. Bei dem reziproken Salzpaar NaCl, KJ sind bei t=1180°( 
die Atombrüche Na und K in der Schmelze und im Dampf nahezu 
gleich, unabhängig davon, welches die Zusammensetzung der Anionen- 
mischung ist. Die Atombrüche der Anionen sind dagegen in der 
Schmelze und im Dampf verschieden, und zwar ist der Atombruch 
von J im Dampf stets grösser als in der Schmelze. 

4. Es sind für die binären Gemische PbCT,, Pb.Br, bei 770° C; PbCl,, 
PbJ, bei 760° C; PbJ,, CuJ bei 800° C und CdCl,, CdBr, bei 752° C die 
Atombrüche im Dampf bestimmt worden. Partialdrucke und Aktivi- 
täten lassen sich nicht berechnen, weil im Dampf Verbindungen auftreten. 

5. Es wurden folgende Analysenmethoden ausgearbeitet: Bestim- 
mung von J und Cl durch Freimachen des J mit Persulfat, Aus- 
schütteln mit Schwefelkohlenstoff und Titration mit Thiosulfat. 
Colorimetrische Bestimmung des Cu bei Anwesenheit von Pb. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die 
Unterstützung dieser Arbeit bestens gedankt. 
!) NAcKEN (Ztrblt. Min. Geol. 1907, 262) hat das Erstarrungsdiagramm von 


CdCl,-CdBr, aufgenommen. Auch hier verrät sich keine Verbindung, was wohl 
durch völlige Mischbarkeit der Komponenten und Verbindung erklärlich ist. 


Danzig, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
April 1933. 














121 


Über Dampfspannungen und Aktivitäten einiger binärer 
Metallegierungen. 
Von 
Ernst Burmeister und Karl Jellinek. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 4. 33.) 


Die Aktivitäten von Cd über Sn—Cd-Legierungen bei 540° C, die von Zn 
über Sn—Zn-Legierungen bei 684° C und die von Cd und Zn über Cd—Zn-Legie- 
rungen bei 682° C werden durch Dampfspannungsmessungen nach einer verbesserten 
Mitführungsmethode ermittelt. 


Die Mitführungsmethode war von dem einen von uns im Verein 
mit G. A. RosnER!) in geeigneter Weise zur Messung von Dampf- 
spannungen bei höheren Temperaturen ausgestaltet worden. Es waren 
ferner in den Legierungen Pb— Cd, Sn— Cd und Cu— Cd die Cd-Par- 
tialdrucke zwischen 500° und 700° C und in Legierungen von Cu—Zn 
die Zn-Partialdrucke zwischen 600° und 800° C gemessen worden. Aus 
den Dampfspannungen wurden die Aktivitäten von (Cd bzw. Zn er- 
mittelt. Die Aktivitäten des Cd waren auch durch Messungen der 
EMK geeigneter Ketten in den Pb—Cd- und Sn— Cd-Legierungen von 
N. W. Taytor?) festgestellt worden. Es ergab sich eine gute Über- 
einstimmung zwischen unseren Werten und denen von TAYLor bei 
den Legierungen von Pb—(d, dagegen eine schlechte bei den Legie- 
rungen von Sn— Cd. Es wurde deshalb zunächst nach einer Fehler- 
quelle bei der Mitführungsmethode gesucht. 

JELLINEK und RoSNER hatten als indifferentes mitführendes Gas 
Wasserstoff verwendet, der sich rasch mit den Metalldämpfen auf- 
sättigt. Andererseits ist aber bei geringen Strömungsgeschwindig- 
keiten des H, zu befürchten, dass aus der heissen Ofenzone nennens- 
werte Metallmengen in die kalten Partien des Dampfabführungsrohres 
durch reine Diffusion gelangen, ohne dass sie durch das nur langsam 
strömende indifferente Gas mitgeführt werden. Durch diesen Effekt 
werden die mitgeführten Metallmengen fälschlicherweise erhöht. Dass 


!) K. JELLINER und G. A. RosNEr, Z. physikal. Ch. (A) 143, 51. 1929. 152, 67. 
1931. 2) N. W. Tayror, J. Am. chem. Soc. 45, 2865. 1923. 
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ein solcher Effekt überhaupt vorhanden sein muss, sieht man am 
besten ein, wenn die Strömungsgeschwindigkeit des indifferenten Gases 
Null ist; auch dann gelangt Metall aus der heissen Zone in die kalte 
Zone des Abführungsrohres, entsprechend der durch das Temperatur- 
gefälle bedingten Diffusion. 


Abhängigkeit der mitgeführten Dampfmengen 
von der Strömungsgeschwindigkeit des indifferenten Gases. 


Hat man ein indifferentes Gas und lässt es an einem reinen geschmolzenen 
Metall vorbeistreichen, so wird man für grosse Strömungsgeschwindigkeiten er 
warten, dass sich das indifferente Gas nicht mit dem Metalldampf aufsättigt; bei 
mittleren Geschwindigkeiten wird dagegen Sättigung eintreten. Lässt man nun 
das indifferente Gas z. B. 1 Stunde lang strömen, so wird die pro Kubikzentimeter 
mitgeführte Metallmenge im ersten Falle zu klein sein; die durch reine Diffusion 
infolge des Temperaturgefälles in 1 Stunde übergehende Metallmenge wird aber 
neben der pro Stunde mitgeführten keine Rolle spielen. Verkleinert man die Strö- 
mungsgeschwindigkeit, so wird die pro Kubikzentimeter Gas kondensierte Metall 
menge anwachsen und bei weiterer Verkleinerung der Strömungsgeschwindigkeit 
konstant bleiben. Die in 1 Stunde durch reine Diffusion übergehende Metallmenge 
spielt neben der übergeführten noch immer keine merkliche Rolle. Verkleinert man 
aber die Strömungsgeschwindigkeit des indifferenten Gases immer weiter, so kommt 
man schliesslich in ein Gebiet, wo die pro Kubikzentimeter Gas mitgeführte Metall- 
menge scheinbar wieder anwächst. Es beginnt jetzt die pro Stunde durch reine Dif- 
fusion infolge des Temperaturgefälles übergehende Metallmenge neben der pro 
Stunde mitgeführten immer merklicher zu werden. 

Nennen wir die Metallmenge, die 1 cm? indifferentes Gas bei Sättigung mit- 
führt, m,, nennen wir die pro Minute durch Diffusion infolge Temperaturgefälles 
übergehende Metallmenge m, nennen wir endlich die Zeit, in der 1 cm? des in- 
differenten Gases durch den Apparat strömt, t, so ist die pro Kubikzentimeter 
indifferenten Gases kondensierte Metallmenge M: 


M = m, + ma+t. 


Wenn auch mM; klein gegen m, ist, muss doch mit wachsendem ? der zweite 
Addend eine immer grössere Rolle gegenüber dem ersten spielen. 


Apparatur und Arbeitsweise. 


Die Apparatur, an der fast alle Verbindungsstellen verblasen waren, war ım 
wesentlichen dieselbe, wie die von JELLINEK und RosxErR benutzte. 

Das Quarzrohr (Fig. 1) hatte von der Absaugeöffnung bis zum Schliff eine 
Länge von 47 cm; der lichte Durchmesser betrug 5 mm. Das Destillat befand sich 
hauptsächlich auf einer Strecke, die von der Absaugeöffnung 10 bis 30 em ent- 
fernt war. 


Das Porzellanrohr war 80 em lang und hatte einen inneren Durchmesser von 
2cm. Es ragte auf jeder Seite ungefähr 10 cm aus dem Ofen heraus. 
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Das mittlere Schiffehen mit der Legierung, die Mündung des Quarzrohres und 
L,ötstelle des Thermoelementes befanden sich immer an der gleichen Stelle der 
eraturkonstanten Zone des Ofens. Diese hatte eine Länge von etwa 8 cm. 
lemperaturkonstanz betrug =1°. 
Die Eichung des Thermoelementes (Pt, Pt— Rh) geschah beim Schmelzpunkt 
s Kochsalzes und beim Schwefelsiedepunkt. > 
Vor dem Anheizen passierte das indifferente as zwecks Regulierung eines 
stimmten Überdruckes an dem Schwefelsäureyerschluss @ vorbei, dann durch 
n Hahn A, bei dessen Schliessung das Kapometfr K betätigt wurde, weiter über B 
und E in den Ofen und verliess über D und duxch den Wasserverschluss H den 
Apparat. Auf diese Weise wurde erst die Luft aus dem-Apparat verdrängt. Beim 
Anheizen waren alle Hähne bis auf D geschlossen; durch D und H entwich der 
Überdruck. Nach Erreichung der gewünschten Temperatur wurde erst durch 


Hl, 
% 





N — A 



































Fig.1. A—F Glashähne, davon B und E Dreiweghähne. @ Schwefelsäureverschluss. 
H Wasserverschluss. K Kapometer. L Ofen mit Porzellanrohr. M Vorrichtung zum 
Auffangen des Gases. 


30 Minuten ihre Konstanz beobachtet. Nach Einführung des Quarzrohres wurde 
I0 Minuten lang indifferentes Gas über E langsam durch das Quarzrohr, durch Z 
und D geleitet, worauf dieses Gas bei 4 den Apparat verliess; dann wurde D ge- 
schlossen und der Gasstrom umgeschaltet. 

Beim Herausnehmen des Quarzrohres nach Vollendung des Versuches strömte 
einerseits indifferentes Gas durch B in das Porzellanrohr, andererseits aber auch 
über E in das Quarzrohr bis zur Abkühlung, um in beiden Röhren die Metalle vor 
Oxydation zu schützen. Nach Entfernen des Quarzrohres wurde der Apparat an 
dem Quarzschliff sofort mit einem durchbohrten Gummistopfen verschlossen und 
indifferentes Gas in lebhaftem Strom kurze Zeit hindurchgeschickt. 


Dampfspannung von reinem Cadmium bei 683° C. 


Das Cadmium stammte von Kahlbaum und war 100%ig. Es 
wurde einmal 4, bei verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten bei 
683° C übergeleitet, ein andermal N,. H, wurde aus arsenfreiem Zn 
mit 25% H,SO, entwickelt und, wie bei JELLINEK und ROSNER an- 
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gegeben, gereinigt. N, wurde einer Bombe entnommen und nach dem 
Verfahren von v. WARTENBERG!) gereinigt. 

Das bei der Abkühlung möglicherweise etwas oxydierte Destillat 
wurde zunächst im Quarzrohr direkt gewogen und auch nach Hera. 
lösen mit HNO, als Pyrophosphat wie üblich bestimmt. Die durch 
direkte Wägung gefundene Menge, die fast stets ausreichend vor Oxy- 
dation bei der Abkühlung geschützt wurde, war meist gleich der aus 
dem Pyrophosphat berechneten. Doch wurde zur Berechnung des 
Dampfdruckes stets die aus dem Pyrophosphat zugrunde gelegt. 


Tabelle 1. 


Dampfspannung des Cadmiums bei 683° C. 














Versuchs | Paro em? indiff, trömung Cadmium, Cadmium Dampfdruck 
Aunbhie meter- u geschwin- direkte aus des 
iu Hi red. u digkeit Wägung CdsP:0- Cadmium 

mm Hg em’/Min. mg ber. mg | in mm Ag 
a) In Wasserstoff 
145 762 911 063 3149 _ 311 
102'6 750 883 086 303'4 = 305 
52 154 888 a 2452 - 268 
45'8 744 887 19 2456 - 266 
46 766 925 20 2444 —_ 264 
103 7172 226 22 5892 — 262 
312 754 874 23 2316 _ 261 
[X 61 225 2:9 582°6 _ 259 
35 153 222 64 5616 _ 251 
b) In Stickstoff 

1075 761 921 086 2360 2360 257 
69 760 911 13 2335 2264 251 
292 761 925 32 2316 2240 251 
28°5 760 923 32 2253 226'1 249 
44°5 760 232 52 5692 569 250 
297 760 231 78 5700 573 251 
24°] 158 229 95 5647 566 250 
Extrapoliert 00 _ _ 252 


In Tabelle 1 und Fig. 2 sind die Daten für H, und N, zu ersehen. 
In Fig. 2 sind die Strömungsgeschwindigkeiten des indifferenten Gases 
in cm®/min Abszissen und die aus den Molzahlen des indifferenten 
Gases und des kondensierten Metalls sowie dem Barometerstand er- 
mittelten Dampfdrucke in Millimeter Hg Ordinaten. Man erkennt, 


1) H. v. WARTENBERG, Z. Elektrochem. 36, 295. 1930. 
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dass bei H,, wenn die Strömungsgeschwindigkeit kleiner als etwa 
+cm°/min ist, der Dampfdruck des Cd zu wachsen beginnt, dass da- 
gegen bei N, fast bis zu Strömungsgeschwindigkeiten von 1 cem®/min 
Konstanz vorhanden ist. Die Versuche zeigen also das Verhalten, wie 
es 5. 122 geschildert wurde. Die Dampfdrucke ergeben sich in dem 
konstanten Intervall bei 4, und N, gleich, und zwar zu 251 mm Hg!). 
Es ist also zweckmässiger, die Versuche mit N, als mit H, anzustellen, 
da das konstante Intervall bei N, viel grösser als bei H, ist?). Nur 
muss N, sorgfältig gereinigt sein, um jegliche Oxydhäute auf den 
Metallen zu vermeiden. 
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Fig. 2. Cadmium 683° C. 





Dampfspannung von reinem Zink bei 681° C. 
Das Zn stammte von Kahlbaum und war 100 % ig. 
Die Zn-Versuche zeigen ein ganz analoges Bild wie die von Cd. 
Die Dampfspannung des Zn ergab sich in H, und N, übereinstimmend 
zu 43 mm?). Auch hier ist N, dem H, vorzuziehen. 


!) Einen Dampfdruck von 251 mm zeigt das Cd nach H. Bravne (Z. anorg. 
Ch. 111, 109. 1920) bei 683° C. Da es uns im folgenden weniger auf die Lage der 
Temperaturpunkte, als darauf ankommt, dass die Temperaturen, bei denen die 
Dampfdrucke der reinen Metalle und ihrer Legierungen gemessen werden, gleich 
sind, haben wir die genaue Temperatur aus unseren Dampfdruckmessungen und 
der Dampfdruckkurve von BRAUNE ermittelt und uns weiter mit der Konstatierung 
beenügt, dass die direkten Angaben unseres Thermoelementes mit der wie ge- 
schildert ermittelten Temperatur innerhalb von 5° übereinstimmten. 2) Durch 


den leichten H, diffundiert der Metalldampf viel schneller als durch den schweren X. 
Vgl. Anm.. 
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Tabelle 2. 








Dampfspannung des Zinks bei 700° C. 
Versuchs- B30- cms indiff. PREBIR- Zink, Zink aus | Dampfdruck 
Bene meter Oas geschwin- direkte ZnsP:0, 2 
in Min. . korr. Norm. B digkeit Wägung mg in mm Hy 
in mm /lg em?/Min. mg £ 
a In Wasserstoff 
1705 155 88 053 325 321 831 
334 54 223 067 56'8 562 602 
132 153 910 069 276 272 705 
1005 153 913 09 218 22°5 DT4 
82 159 90°4 : 185 191 507 
177 7 898 115 209 212 556 
477 749 864 19 169 _ 470 
882 751 227 275 42'°2 42'2 44°) 
447 70 224 50 40'8 —_ 442 
140 u ei 00 16°6 _ - 
In Stickstoff 
968 750 897 09 176 174 472 
72 750 901 125 166 16'7 446 
907 752 225 25 382 388 417 
80 754 224 28 39'8 398 433 
188 154 223 28 420 41'4 45'4 
70 153 223 32 408 406 445 
533 152 223 42 407 41'4 448 
52 152 225 43 418 418 449 
1'5 152 224 43 38'5 378 416 
46'5 Ts | 224 49 40°5 40'5 436 
368 7163 229 62 388 390 417 
323 763 227 70 395 391 428 
497 (51 454 91 790 _ 422 
Mittel 43° 
« | 
in mmH x 
0 4 l 
| 
| “ \ x r Wasserstoff 
N + ın Stickstoff 
60 x 
” 
x 
Be 
Ip Dtm mte hen 
40 + > + 
| —>| ccm/min. 
l | m l 
ie Se a ee 3 m 






































Fig. 3. Zink 681" C. 








sn 











Über Dampfspannungen und Aktivitäten einiger binärer Metallegierungen. 127 


Dampfspannungen von Cd über Sn—Cd-Legierungen bei 540° C. 


Das verwendete Sn (Kahlbaum) war 100% ig, das Cd (Kahlbaum) 
war 100%ig. Die Sn—Cd-Legierungen wurden in einem von unten 
geheizten Tiegel unter einer Leuchtgasflamme niedergeschmolzen. 

Zur Analyse der Legierungen wurden diese in HNO, gelöst, das 
SnO, gewogen und das Cd im Filtrat als Pyrophosphat bestimmt. 

Die Metallproben befanden sich in drei unglasierten Porzellan- 

hiffehen. Sie wurden auch nach Beendigung der Versuche analy- 
siert, wobei sich nur kleine Veränderungen in der Zusammensetzung 
ergaben. Es wurden für die Tabelle 3 die Mittelwerte von Anfang 
und Ende des Versuches genommen. 


Tabelle 3. Cd—Sn. 540°’ C. 





Cadmiumgehalt 
der Legierung 
in Molproz. 


Ver- | Baro- Cadmium Cadmium | Dampf- 
suchs- meter cm?Ns direkte aus CdO | druck Ak- 
dauer in ‘Norm.B Wägung berechnet des Cd tivität — 





Min. | mm Ha me (Cd mg mm Zı vor- |nach- _,. 
358 764 226 460 45'4 296 
45 761 226 46'4 454 29'4 
597 760 231 48'8 485 306 
Mittel 299 100 100 | 100 | 100 
13 766 227 141 142 95 
u 767 463 322 315 10'3 
sb 767 472 330 310 102 


Mittel 100 0334 234 | 227 | 231 


ae) 112 463 177 175 250 
313 771 469 71 761 239 
183 112 467 776 772 24°6 
Mittel 24°5 0818 748 746 747 
81'8 175 472 572 571 18°6 
933 775 467 572 56'5 183 


Mittel 185 0'615 496 492 | 494 
Um an Stickstoff, der sorgfältig gereinigt und schwerer als H, herzustellen 
war, zu sparen, wurde vor dem Versuch die Luft aus dem Apparat (Fig. 1) durch 
H, verdrängt, der bei € ein- und bei H ausströmte. Dann wurde H, durch N, 
verdrängt, der Ofen angeheizt, das von H, durchströmte Quarzrohr eingeführt und 
der Gasstrom nach 10 Minuten umgeschaltet. Nach Vollendung des Versuches 
strömte N, weiter durch B in das Porzellanrohr, während durch das Quarzrohr 
beim Herausnehmen H, von E her bis zum Erkalten passierte. Der Apparat wurde 
unterdessen, wie erwähnt, am Quarzschliff mittels durchbohrten Gummistopfens 
verschlossen und lebhaft N, zwecks Vermeidung der Oxydation hindurchgeschickt. 
Dann konnte ein neues Quarzrohr eingeführt werden. 
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Das Destillat, das nur aus Cd bestand, wurde zunächst direkt 
gewogen, dann mit HNO, herausgelöst, in einen gewogenen Tiege! 
überführt und als Oxyd wieder gewogen. Die fast stets vor Oxydation 
ausreichend geschützte direkt gewogene (’d-Menge war meist gleich 
der aus dem Oxyd errechneten. Für die Ermittlung des Dampfdruckes 
wurde stets die aus dem Oxyd errechnete C’d-Menge zugrunde gelest. 

Die Versuchsresultate zeigt Tabelle 3 und Fig. 4 für 540° C. 
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Fig. 4. Sn—(Cd. Aktivität des Cd bei 540° C. 


er R 3 RE ZUR 
In Fig.4 sind die Aktivitäten a = i eingetragen. Man erkennt, 
0 
dass die aus den Dampfdrucken berechneten Aktivitäten mit den aus 


den EMK-Messungen TAyLors berechneten innerhalb von etwa 5° 
übereinstimmen, während die früher von JELLINEK und RosNEr er 
mittelten Werte beträchtliche Abweichungen von den Werten von 
TAYLor zeigten. Dies ist offenbar auf die damalige Verwendung von /, 
bzw. auf die dann merkliche Diffusion durch das Temperaturgefälle 
zurückzuführen. 


Dampfspannung von Zn über Sn—Zn-Legierungen bei 684° C. 


Das verwendete Sn (Kahlbaum) war 100 % ig, das Zn (Kahlbaum) 
ebenfalls. Die Sn—Zn-Legierungen wurden wie die Sn— Cd-Legie- 
rungen erzeugt. 
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Tabelle4. Zink—Zinn. 700°C. 

















ec | : | Zn Gehalt der 
er |  Ver-  Baro- Zink Zink | Dampf- | Legierung 
on suchs- meter | cm? N, | direkte | aus ZnO druck Ak- | in Molproz 
ich dauer in Norm.B Wägung best. des tivität| rg sen 
; y y y: | vor- 'nach- 
s# Ni. mm Hg mg Zn mg Zn | Zinks 3,5 Mittel 
N sa | ws | 30 | 430 431 453 100 
53 | | BB | 436 43°8 469 1700 
8 76 | 46 | 902 106°4 55 1700 
40 | a | 4a 43°6 476 10 | 
| Mittel 65 | 100 ' 100 
ws | 769 | 230 436 366 398 0855 
SG 73 | 4m 815 705 378 | 0814 
| Mittel 25 0835 764 | 760 | 762 
140 768 | 297 306 296 | 329 | 0703 | 
416 | 76 | 29 | 310 296 | 326 | 0'696 | 
| | Mittel 328 | 0'700 536 530 533 
| 
05 | mı | 7 146 140 | 159 | 0'339 
273 767 | 466 295 83 | 157 | 0335 
Mittel 158 | 0337 | 226 | 25 | 2% 
1 
. x 539°C Taylor 
+ 570° Taylor ö 


x eigeneWerte bei 4, 
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Fig.5. Sn—Zn. Aktivität des Zinks bei 684° C. 


Zur Analyse der Legierungen wurden diese mit HNO, behandelt, 
von SnO, abfiltriert und das Zn als Pyrophosphat bestimmt. 

Das Destillat, das nur aus Zn bestand, wurde wie das (Cd im 
vorigen Abschnitt bestimmt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. 
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Tabelle ;, 

















mT 











v Versuchs- | Barometer Destillat | ZnSO, aN 

vn dauer | red. Zn + Cd | +0dS0, = . A mgZn mei 
AT jnMinuten | mm Hg amg | bmg Bi 

1 105 763 2477 4847 234 410 BE 
2 44 751 2490 486'0 224 395 CE 
3 445 756 4554 8601 227 250 1301 

4 916 768 9217 17410 461 510 8714 

5 443 768 3536 6770 2235 344 3194 

6 448 113 3666 702°5 232 36'5 330, 


Die Versuchsresultate zeigt Tabelle 4 und Fig. 5. 


Die aus den Dampfdrucken bei 684° C ermittelten Aktivitäten 
des Zn fallen praktisch mit den von TAYLor bei 570° C elektromoto- 
risch ermittelten zusammen. Der Einfluss der Temperatur ist nur ein 
geringer. 


Dampfspannungen von Cd und Zn über Cd—-Zn-Legierungen bei 700° (. 


Fussend auf unveröffentlichten Vorarbeiten von H. WEBERBAUER 
haben wir auch die Dampfspannungen von Cd—Zn-Legierungen ge- 
messen, wobei nun beide Metalle merkliche Dampfdrucke besitzen. 

Die verwendeten Metalle waren die früher beschriebenen. 

Bei der Analyse der Legierungen mit geringem Zinkgehalt ergibt 
die umständliche Trennung durch zweimalige Fällung des Cadmium- 
sulfids aus saurer Lösung leicht bedeutend zu kleine Werte für Zink. 
Man kann aber auch die Legierung indirekt analysieren. Man wiegt 
erst die Summe der Metalle, löst in NO, und dampft mit H,SO, ein. 
Man bestimmt dann die Summe der Sulfate. 

Die Legierung enthalte x Mole Zink und y Mole Cadmium; ag 
der Legierung ergeben bg als Summe der Sulfate. Die Atom- bzw. 
die Molgewichte seien durch die in Klammern gesetzten Zeichen aus- 
gedrückt. Dann ist: 


x(Zn) + y(Cd) = a zu8on — 04049 = F, 
un . 
x(ZnSO,) + y(CdS0,) = b Cd) __ 05391 = F.. 
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f ink-Cadmium!). 682° C. 





Partialdruck | Aktivität 
f Cd 
mm Hg | 


Legierung Molproz. Zink 


Zn Cd ' vorher | nachher | Mittel 








111 0'865 
112 0'835 
112 0'850 
204 0'466 
205 0476 


205 0'472 


155 0'698 
162 0'712 


ittel 30°7 153 0'706 
Daraus ergibt sich: 
x (Zn) = (0 5391-b—a)-3°017 mg Zink, 
y (Cd) = (a—0'4049-b)-4017 mg Cadmium). 
!) Für reines Cd wurde der Dampfdruck zu 25l mm Hg, für reines Zn zu 


435 mm Hg genommen. 


L 
2) Für den Prozentgehalt p, an Zink ergibt sich: 9, = 100 — 


FE ö | 1 Ken 1 ). 
F''\F, F, 
Eine solche Legierung zeigt dann für je 100 mg ein Plus an Gewichtszunahme bei 
der Überführung in Sulfat gegenüber der Gewichtszunahme des reinen Cadmiums 


von 9 r- r) = 9 * 0'618 mg. 
Z. B. ergeben 250 mg Legierung mit 15% Zn 18°5 mg mehr Sulfat und 450 mg 
Legierung mit 5% Zn 13°® mg mehr Sulfat als reines Cadmium. 
Es seien noch experimentelle Beispiele angeführt: 
I. Die indirekte Analyse von 328°5 mg einer Legierung ergab: 
744'6 mg Sulfat, also 66°7 Gewichtsproz. Zn. 
Die direkte Analyse der weiter verarbeiteten Sulfate ergab nach zweimaliger 


Fällung des Cadmiums als Sulfid in schwefelsaurer Lösung (TREADWELL und GUITER- 
MANN, Z. anal. Ch. 52, 459. 1913): 


2044 mg (CdSO,; 5057 mg Zn,P,O, und daher 663 Gewichtsproz. Zn. 


II. Es wurde reines Zink und reines Cadmium eingewogen, in Salpetersäure 
gelöst und in die Sulfate übergeführt: 


5760 mg Cd; 413'1 mg Zn ergaben 20745 mg Sulfat, 
gef. 42°5% Zn, ber. 422% Zn. 
I1I. 2520 mg Cd; 6092 mg Zn ergaben 19759 mg Sulfat, gef. 712% Zn, 
ber. 706% Zn. 
g* 
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Die von uns durch Dampfdruckmessungen für 682° C ermittelten 
Aktivitäten des Od und Zn zeigen einen analogen Verlauf wie die von 
TAyror bei 540° C elektromotorisch ermittelten. Der Temperatur- 
effekt ist jedenfalls nur klein. 
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Fig. 6. Zn—Cd. Aktivität bei 682° C. 


Zusammenfassung. 


l. Die von JELLINEK und RoswEr modifizierte Mitführungs- 
methode wird auf eine Fehlerquelle (freiwillige Diffusion von Dämpfen 
durch Temperaturgefälle ohne Mitführung) in 7, und N, untersucht. 

2. Die Aktivitäten von Od über Sn— Cd-Legierungen bei 540° (', 
die von Zn über Sn—Zn-Legierungen bei 684° C und die von Cd und 
Zn über Cd—Zn-Legierungen bei 682°C wurden durch Dampfspan- 
nungsmessungen ermittelt. Sie stimmen mit den von TAYLor elektro- 
motorisch ermittelten praktisch überein. 


3. Eine indirekte Methode zur Analyse von Cd—Zn-Legierungen 
wird angegeben. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die Über- 
lassung von Forschungsmitteln bestens gedankt. 


Danzig, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
April 1933. 
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Die aktiven Stellen des typischen Hydrierungskatalysators. 


(5. Mitteilung über Reaktionsmechanismus?).) 
Von 
Otto Schmidt. 
(Eingegangen am 10. 4. 33.) 


Die Aktivierung des Wasserstoffes und die Hydrierung erfolgt bei den typischen 
Hydrierungskatalysatoren im Innern des Kontaktes. Unter einem „typischen Hy- 
drierungskatalysator‘‘ ist ein Katalysator aus einem Element der Eisen-, Platin- 
yruppe oder aus Kupfer, unter „Hydrierung“ die Absättigung einer Kohlenstoff- 
doppelbindung mit Wasserstoff verstanden. 


Die aktiven Stellen eines festen Katalysators verlegt die Hypo- 
these TAYLoRs?) in die Spitzen, Ecken und Kanten der Oberfläche. 
Diese Hypothese hat in manche Lehrbücher Aufnahme gefunden). 
Sie ist nur eine besondere Form der allgemeinen Annahme, dass hetero- 
gene Gasreaktionen an der Oberfläche des Sorbens oder in der Ad- 
sorptionsschicht an seiner Oberfläche sich vollziehen, die nach LanG- 
“ur monomolekular ist. 


TAyLor gibt ein ins Einzelne gehendes Bild einer solchen zer- 
klüfteten Katalysatoroberfläche in der bekannten Profilzeichnung: 


° 
o 0 ° 
00 0 000 
000 00 0000 
000000 0000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 


Profil einer Katalysatoroberfläche nach TayLor. 


In dieser ragen die einzelnen Atome gewissermassen auf Stäben 
und die Atomketten auf Lamellen fast frei in den Raum hinein. 


Dieses Bild ist zum mindesten für viele Reduktions- und Oxyda- 
tionskatalysatoren recht unwahrscheinlich. TAMMANN®) hat in seinen 
Arbeiten über Sinterungserscheinungen gezeigt, dass dünne Metall- 
lamellen schon bei Temperaturen weit unterhalb ihres Schmelzpunktes 


!) 4. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 159, 337. 1932. 2) H. S. TayLor, 
J. physical Chem. 30, 145. 1926. Pr. Roy. Soc. (A) 108, 105. 1925. 3) Vgl. z.B.: 
G. M. Scuwas, Katalyse, S. 193. 1931. 4) Vgl. z. B.: G. TamMmAann und 
W. BoEHME, Ann. Physik (5) 12, 820. 1932. 
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mit beträchtlicher Geschwindigkeit schrumpfen und abgerundet: 
Ecken bilden. So zeigen Goldlamellen von 200° an Schrumpfung:. 
erscheinungen; dies tritt schon bei Lamellen von 0'8 « stark in Eı. 
scheinung, wieviel mehr erst bei solchen von atomarer Dicke oder gar 
Stäben atomarer Dicke. Feinverteiltes Gold ist aber bei 230° bis 250 
ein guter Katalysator für die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin 
mit Wasserstoff!). 

Betrachtet man weiter den für die Ammoniakoxydation he. 
nutzten Platinkontakt, so sieht man, dass dieser mit Löchern und 
Kratern überzogen ist?). Es sieht so aus, als wenn Sauerstoff und 
Ammoniak in die Oberfläche eingedrungen wären und im Innern eine 
Explosion hervorgerufen hätten. 

Die Annahme, dass die Ecken und Kanten eines Kristallpulver 
die aktiven Stellen des Katalysators seien, liegt ja sehr nahe, da man 
weiss, dass Ecken und Kanten bei zahlreichen Vorgängen wie Kristall- 
wachstum, Kondensationserscheinungen, Elektrizitätsaustritt eine 
wichtige Rolle spielen. 

Indes bleibt bei der experimentellen Prüfung dieser Annahme für 
die üblichen Hydrierungskatalysatoren die Bestätigung aus. 

Vor einiger Zeit haben SchwAB und PIETscH®) darauf aufmerk- 
sam gemacht, dass meine Messungen über die Oberflächenentwick- 
lung F und die Reaktivität R von Nickelpulvern bei der Hydrierung 
von Zimtsäureäthylester*) mit ihrer Annahme, dass die Reaktion an 
den Kanten und nicht an der ganzen Oberfläche stattfände, gut über- 
einstimmen. Sie finden die Beziehung 

B=EF”, 
wo m=2 ist, was nach ScHwAB und PIETSCH den Forderungen deı 
Kantentheorie entspricht. Allein die Beweiskraft dieser Schlussfolge- 
rung wird stark geschwächt durch das Resultat einer späteren Arbeit 
von ScHwAB und RUDOLPH°), in der gezeigt wurde, dass m zwischen 
1'8 und 4 liegt; eine einfache physikalische Deutung des Exponenten 4 
erscheint kaum möglich. ScHwAB benutzt zu seinen Oberflächen- 
bestimmungen die von mir angegebene Methode®) der Messung des 


1) D. R. P. 263396. 2) RıpEar. und TAYLoR, Catalysis in Theory and 
Practice, S. 177. 1926. 3) M. Schwag und E. PırrscH, Z. Elektrochem. 35. 
573. 1929. 4) O. ScHMipT, Z. physikal. Ch. 118, 224ff,. 1925. 5) M. Schwar 
und Rupvorra, Z. physikal. Ch. (B) 12, 427. 1931. 6) O. SCHMIDT, Z. physikal. 
Ch. 118, 218ff. 1925. 
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; Angriffes des Nickelpulvers durch Salzsäure. Indes lassen sich mit 
" dieser Methode Einzelheiten der Oberfläche, wie sie das TaYLorsche 
" Profilbild gibt, nicht messen, da die die Oberfläche umhüllende Lö- 
' sungsschicht nivellierend wirkt. Aufgerauhte Oberflächen geben bei 
dieser Bestimmung die gleiche Grösse wie glatte. Ich habe darauf 
ausdrücklich hingewiesen!). Man misst mit dieser Methode im we- 
sentlichen den Gehalt der pulverförmigen Katalysatoren an kleinsten 
Teilchen ?), die Messungen liefern keine absoluten Zahlen, sondern nur 
Vergleichswerte®). 

Es gibt indes Hydrierungskatalysatoren, auf die die TayLorsche 
Hypothese unmöglich zutreffen kann; so z. B. der Ammoniakkataly- 
| sator; dieser wird bekanntlich erhalten, indem man geschmolzenes 
Eisenoxyd, das Beimischungen von Aluminiumoxyd und Kali enthält, 
erstarren lässt, die Masse in Stücke zerschlägt und diese dann mit 
Wasserstoff reduziert. Hierbei entstehen durch Herausnahme des 
Sauerstoffes aus dem Gitter Poren von offenbar atomaren Dimen- 
sionen. Äusserlich sind die Stücke glänzend und glatt; Rauheiten, 
Poren sind nicht zu erkennen; trotzdem unterscheiden sich diese 
Stücke in ihrer katalytischen Aktivität gewaltig von Brocken gewöhn- 
lichen Eisens. In physikalischer Beziehung ausserordentlich ähnlich 
ist diesem reduzierten Kontakt der entwässerte Chabasit, dessen Sorp- 
tion ich eingehend untersucht habe). Bei der Entwässerung entstehen 
Poren, die auch hier von atomaren Dimensionen sind, wie weiter ge- 
zeigt wird. Die Kristalle von Chabasit ändern beim Entwässern ihr 
Aussehen nicht’), da wasserhaltiger und entwässerter Chabasit das- 
selbe Kristallgitter haben®). Auch hier sind an der glatten, glänzenden 
Oberfläche des entwässerten Chabasits Rauheiten, Poren usw. nicht 
zu erkennen. Die Poren im Innern sind gittermässig festgelegt und 
daher von grosser Regelmässigkeit. Chabasit gibt bei 400° im Hoch- 
vakuum 21’4% Wasser ab=72-10°! Moleküle H,0 pro Gramm. 
Setzt man den Radius des H,0-Moleküls zu 1'3Ä, so erhält man als 
innere Oberfläche zwischen 3°8 und 153 -10%cm?, je nachdem die 


!) O. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. 118, 22], Anm. 1. 1925. ?*) Loe. eit., S. 221ff. 

Loc. eit., 8.224. #) O.ScHamipt, Z. physikal. Ch. 133, 263 ff. 1928. 5) W. Tam- 

MANN, Z. physikal. Ch. 27, 323. 1898. 6) Die Tatsache, dass das Kristallgitter 

des Chabasits beim Entwässern bei 400° sich nicht ändert, wurde von BRILL ge- 

funden und von mir zuerst publiziert (Z. physikal. Ch. 133, 264. 1928). B. Lexsyeı. 

(Z. Physik 77, 133. 1932) beschreibt die gleiche Tatsache für den bei 300° ent- 
wässerten Chabasit, offenbar ohne die obige Arbeit zu kennen. 
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kugelförmigen H,O-Moleküle nur einseitig oder von allen Seiten von 


Wänden umgeben sind; dieser Grösse gegenüber spielt die äusser 
Oberfläche keine Rolle. Wo aber sind Ecken, Spitzen und Kanten 
im Innern eines Gitters? Es ist ganz offensichtlich, dass diese Vor. 
stellung, die von der äusseren Oberfläche entnommen ist, im Inner 
dieser feinporigen Körper: entwässerter Chabasit, Ammoniakkontakt, 
allen Sinn verliert. Die Vorstellungen von an der Oberfläche adsor- 
bierten Gasen sind nicht mehr anwendbar, vielmehr muss man in der 
Hauptsache von absorbierten Gasen, von festen Lösungen sprechen. 

Dass die Poren im entwässerten Chabasit atomare Dimensionen 
haben, konnte ich durch das Studium der Sorptionserscheinungen 
zeigen!). Es zeigte sich, dass die Sorption von einem bestimmten Mol- 
volumen an völlig aufhört. Der entwässerte Chabasit wirkt wegen der 
Regelmässigkeit seiner Poren gegenüber Gasmolekülen, deren Mol- 
volumen grösser ist als 80, wie eine Lochleere. 

Trotzdem also die Poren im Innern des entwässerten Chabasits 
atomare Dimensionen haben, erfolgt doch die Sorption von Gasen mit 
genügend kleinen Molvolumen wie CO, (Molvolumen = 35) ausser- 
ordentlich rasch. Bringt man Kristalle von einigen Millimetern Kanten- 
länge, die sorgfältig bei 400° in höchstem Vakuum entwässert sind, 
bei gewöhnlicher Temperatur mit CO, zusammen, so wird in wenigen 
Minuten der grösste Teil der aufnehmbaren Menge CO, (282 em? pro 
cm Chabasit) aufgenommen. Hierbei dringt die Kohlensäure rasch ins 
Innere des Kristalls zu Stellen, die vielleicht 10% und mehr Atomlagen 
von der Oberfläche entfernt sind. Ein grosser Teil der absorbierten 
Gase wird beim Erwärmen oder bei Verminderung des Druckes leicht 


wieder abgegeben. Bei höherer Temperatur erfolgt die Gasaufnahme 
praktisch momentan. 


Der Chabasit ist ein Spezialfall in der grossen Reihe von Körpern 
mit feinporöser Struktur. Seine Poren sind von einer seltenen Regel- 
mässigkeit. Hier hört die Sorption daher nahezu plötzlich auf, wenn 
das Verhältnis Teilchengrösse zu Porendurchmesser gleich oder grösser 
als Eins ist. Dies ist bei einem Molvolumen von etwa 80 der Fall. 
In der Nähe dieser Grenze erfolgt die Sorption sehr langsam. In den 
meisten anderen Fällen fällt die Sorption nicht plötzlich auf Null, 
sondern wird langsam kleiner, weil Poren sehr verschiedenen Durch- 
messers vorhanden sind. 


!) O. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. (A) 133, 263. 1928. 
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. So haben LamB und CooLIiDGE!) sowie LANDT?) gezeigt, dass bei 
 Tier-- und Zuckerkohle, typisch porösen Körpern, die Sorption mit 
“ wachsendem Molvolumen abnimmt. 

An umfangreichem Material habe ich gezeigt?), dass unter Be- 
) rücksichtigung der durch das Verhältnis Teilchengrösse zu Poren- 
3 durchmesser gegebenen Einschränkung für die reine Sorption das 
. Gesetz gilt 


loge=ayi+b, (1) 
wo c die sorbierte Menge Gas von der Verdampfungswärme A und a 
' und b Konstanten sind, die für das gleiche Sorbens, die gleiche Tem- 
peratur und den gleichen Druck für alle Gase konstant sind (über die 
Ausnahmestellung des Wasserstoffess an Hydrierungskatalysatoren 
' wird noch zu sprechen sein). 
Die obige Beziehung wurde geprüft an den Sorbentien: entwässer- 
‚ ter Chabasit, entwässerter Gips, Chromoxyd, Vanadinoxyd, Uranoxyd, 
| Kieselsäure, Kohle, Magnesia, Kalk und feinverteilten Metallen wie 
| Niekel (Nickelkontakt), Eisen, Aluminium für die Gase H,, N,, CO, 
| A, O0, CH, CH, CH. NO, C;H,, CO, NH, C,H, CH, CH 
(',H,Cl; es wurde, abgesehen von den obigen Sonderfällen, deren Aus- 
nahmestellung erklärt wurde, vollkommene Übereinstimmung mit der 
; Theorie gefunden. 

Ja, die Beziehung (1) gilt nicht nur für feste, anorganische Stoffe, 
sondern auch für organische Kolloide, wie Kautschuk und für Flüssig- 
keiten, wie Alkohol, und hier, wo die Poren nicht starr und unver- 
änderlich sind, ohne Einschränkung bezüglich des Molvolumens. 

So ergab sich denn der zwingende Schluss, dass man es in all 
diesen Fällen im wesentlichen mit einer Absorption von Gasen zu 
tun hat und bei festen Sorbentien mit Verhältnissen, die festen Lö- 
sungen sehr nahe kommen). 

Viele glauben, dass ein poröser Körper eine technisch besonders 
bequeme Form eines Körpers mit grosser Oberfläche darstellt; hat 
doch der oben erwähnte entwässerte Chabasit bei einem Rauminhalt 
von 045 cm? eine ‚innere Oberfläche‘‘ von vielen hundert Quadrat- 
metern. Indes, wir haben alle Ursache anzunehmen, dass viele hundert 
Quadratmeter einer Folie, wenn sie porenlos zu erhalten wären, absolut 
keine katalytischen Eigenschaften haben würden. 


!) LAMB und CoOLIDGE, J. Am. chem. Soc. 42, 1146. 1920. 2) E. LanDr, 
Kollch. Beih. 87, 32. 1933. 3) O. ScHhmipt, Z. physikal. Ch. 133, 265. 1928. 
*) Loe. eit., S. 264, 300. 
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Als BrepıG und ALLoLıo!) durch Zerstäuben von Pt, Pd und \; 
auf Träger Überzüge herstellten, erhielten sie glatte, glänzende, prak- 
tisch inaktive Kontakte. Indes sind diese Überzüge nicht sämtlich 
absolut inaktiv. BREDIG und ALLOoLIO stellten eine schwache Akti- 
vität von Palladiumüberzügen fest; Platinüberzüge waren jedoch zu- 
nächst nicht messbar aktiv und konnten erst durch Behandeln mit 
Sauerstoff aktiviert werden, wobei die Schicht rissig wurde. Die 
Nickelüberzüge waren ebenfalls inaktiv; auf den Unterschied von 
Palladium einerseits, Platin und Nickel andererseits werden wir noch 
zurückkommen. 

Wir müssen annehmen, dass alle Kristalle Spalten, Poren be- 
sitzen, deren Grösse und Zahl je nach der Behandlung verschieden ist. 
SMEKAL nennt diese Spalten usw. Kristallbaufehler, Lockerstellen und 
verlegt hierhin die aktiven Stellen des Hydrierungskatalysators?), der 
sich von dem gewöhnlichen Metall nur durch die Zahl und Grösse deı 
Spalten, Poren usw. unterscheidet. Zwicky hat bestimmte Vorstel- 
lungen über die Grössenverhältnisse solcher Spalte entwickelt®): Hier- 
nach bilden sich diese nicht nur an der Oberfläche eines Kristalls, 
sondern es besteht im ganzen Innern die Tendenz zur Bildung kleinerer 
Aggregate; der Kristall zeigt eine sogenannte Mosaikstruktur. Die 
Spalten an der Oberfläche eines Kochsalzkristalls beschreibt das fol- 
gende Bild von Zwicky, in dem die Strecken P,—P, = 8Ä, P,—P, 

Pı Ps P; 
| 


\ 


| 

> 

0 
—100Ä, P,—P, > 50Ä lang sind. Hat der Kristall die oben er- 
wähnte Mosaikstruktur, so werden viele Spalten miteinander in Ver- 
bindung stehen und dann ist seine Struktur von der des entwässerten 
Chabasits kaum unterschieden. 


ZwiıcKY*) nimmt für die Spaltenbreite im Kochsalz einen An- 
fangswert von 8Ä an, der allmählich kleiner wird. Man sieht ohne 
weiteres, dass solche Verhältnisse dann zu Störungen in der Gas- 
sorption führen müssen, wenn das Molvolumen gross oder die Mole- 


1) OÖ. BREDIG und R. ALroLıo, Z. physikal. Ch. 126, 41. 1927. ?) A. SMmEkAL, 
Z. Elektrochem. 34, 473. 1928. 35, 567. 1929. 3) F. Zwicky, Pr. Nat. Acad. 
15, 256. 1929. *) Loc. eit., S. 264, 300. 
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" küle besonders sperrig sind und die Sorption im wesentlichen in der 
| Tiefe dieser Spalten erfolgt. Freilich wird hier die Störung nicht so 
J plötzlich bei einem bestimmten Molvolumen einsetzen wie beim ent- 
| wässerten Chabasit. 

i Zu den feinporigen Substanzen gehören auch die pulverförmigen 
‘ Hydrierungskontakte. Auch hier haben wir es daher wie bei dem 
' Ammoniakkontakt in erster Linie mit absorbierten, nicht mit ad- 
sorbierten Gasen zu tun. 


Wenn dies der Fall ist, so werden wir bei der Messung der Hy- 

drierungsgeschwindigkeit eine Erschwerung der Sorption nachweisen 

können, denn die Sorption ist der erste Schritt auf dem Wege der 

| katalytischen Hydrierung, und jede Erschwerung der Sorption muss 

auch die Reaktionsgeschwindigkeit verringern, da sie die Konzentra- 
tion im Katalysator verringert. 

Bei der Messung der Hydrierungsgeschwindigkeit von Äthylen- 
| derivaten in Lösung fand LEBEDEV!) mit seinen Mitarbeitern, dass die 
Geschwindigkeit um so kleiner wird, je mehr Wasserstoffatome im 
Äthylen durch Gruppen ersetzt sind. LEBEDEV hat seine Unter- 
suchungen unter Benutzung von kolloidalem Palladium und Platin- 
mohr als Katalysator ausgeführt. Es zeigte sich bei meinen Ver- 
suchen ?), dass Nickel und Kobalt zum Teil anders wirken, aber die 
von LEBEDEV aufgestellte Regel bleibt im grossen und ganzen be- 
stehen. Offenbar ist die Hydrierung unter sonst gleichen Bedingungen 
dort besonders verzögert, wo die Sperrigkeit des Molekülbaues den 
Eintritt in die Räume atomarer Dimensionen im Innern erschwert. 
Dies deutet auf Erschwerung der Sorption in Hohlräumen unregel- 
mässiger Grösse hin. Dies aber ist ein Hinweis darauf, dass wir es 
mit Vorgängen in der metallischen Lösung zu tun haben, und 
dass die äusseren Poren nur die Wege zur Herstellung dieser Lösung 
sind. Vergiftung bedeutet hiernach Sperrung dieser Wege; aktive 
Stellen die Räume atomarer Dimensionen im Innern. 

Wir wissen aus den Arbeiten von Ho1tsemA°), dass Wasserstoff 
von Palladium unter Bildung fester Lösungen aufgenommen wird; 
die röntgenographische Untersuchung hat dies völlig bestätigt; sie 
ergab in Übereinstimmung mit HoısemA keine Andeutung der Bil- 


!) $. V. LEBEDEV und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London 127, 417. 1925. 130, 
21%. 1928. 131, 220. 1929. 1930, 321. 2) Vgl. eine demnächst erscheinende 
Mitteilung. 3) C. Hortsema, Z. physikal. Ch. 17,1. 1895. 
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dung von Palladiumhydriden!). Das Palladiumgitter bleibt bei der 
Wasserstoffaufnahme bestehen, es tritt lediglich Dehnung ein. Die 
Untersuchungen von CoEHN und Mitarbeitern?) zeigen, dass der ge- 
löste Wasserstoff mit dem positiven Strom wandert, und dass mit 
dieser Wanderung an den betreffenden Drahtstellen das Wasserstoff. 
potential auftritt. Daraus schloss CoEHN auf die Anwesenheit von 
Protonen im Palladium. 

CoEHN hat den Wasserstoff elektrolytisch ins Metall eingeführt. 
Ich fand), dass es an den Verhältnissen nichts ändert, wenn man den 
Wasserstoff durch einen gewöhnlichen Sorptionsvorgang in Palladium 
löst, z. B. dadurch, dass man bei gewöhnlicher oder erhöhter Ten- 
peratur Wasserstoff auf den Palladiumdraht unter Druck von 100 bis 
200 Atm. einwirken lässt. 

Die Konzentrationsverhältnisse von Wasserstoff in Palladium, ge- 
messen durch den elektrischen Widerstand, waren praktisch die glei- 
chen wie bei der elektrolytischen Beladung; der maximale Widerstand 
beträgt in beiden Fällen das 1’7fache des Widerstandes des reinen 
Palladiums und nimmt bei noch höherer Beladung wieder ab. Beim 
Entspannen des Druckes entweicht der über den Normalbetrag‘) 
(1000 Vol. H,/Vol. Pd) aufgenommene Wasserstoff. Auch in diesem 
Falle wandert der Wasserstoff mit dem positiven Strom. 

Da somit die Verhältnisse bei der elektrolytischen und Druck- 
beladung des Palladiums die gleichen sind, so entfällt der Grund, dass 
die positiven Ionen in der Metallösung Protonen sind; sie könnten 
auch Molekülionen sein. Wir wollen die Frage, in welcher Form in 
der Palladiumlösung die positiven Ionen vorhanden sind, unentschieden 
lassen. 

Ersetzt man bei diesen Druckversuchen das Palladium durch 
Platin, Eisen oder Nickel, so treten nennenswerte Änderungen des 
elektrischen Widerstandes durch die Wasserstoffbehandlung nicht ein’). 
Dies ist wahrscheinlich auf die sehr geringe Löslichkeit von Wasser- 
stoff in Drähten aus diesen Metallen zurückzuführen. Diese ist bei 
Ni, Fe, Cu, Pt bis 600° um 2 bis 4 Zehnerpotenzen kleiner als 


1) F. KRÜGER und G. GEHM, Ann. Physik (5) 16, 174, 190. 1933. 2) A. CoxHn 
und W. SpecHt, Z. Physik 62, 1. 1930. A. Corun und H. JüRGEns, Z. Physik 71, 
179. 1931. 3) Noch nicht veröffentlichte Arbeit. 4) F. Fischer, Ann. Physik 
(4) 20, 511. 1906. 5) Dies gilt für Temperaturen bis 600° und Druck bis 200 Atm.; 
anscheinend sind die Bedingungen von JELLINEK für die Auflockerung (Z. Physik 
66, 543. 1930) energischer gewesen. 
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hei Pd), so dass, wenn man in erster Annäherung Proportionalität 
|zwischen der Höhe der Beladung und des Widerstandes für alle diese 
Met«lle annimmt, man etwaige Effekte bei Ni, Fe, Cu, Pt gar nicht 
"messen kann. Man kann also auf diesem Wege nicht ermitteln, ob 
' der von diesen Metallen gelöste Wasserstoff mit dem Strom wandert 
"und daher als ionisiert zu betrachten ist. 

| Es gibt indes andere Gründe, die dies wahrscheinlich machen. 
| Wie oben ausgeführt, gilt für die Sorption von Gasen durch feste poröse 
Körper, feste Kolloide, wie Kautschuk, Flüssigkeiten, wie Alkohol, das 
RETER loge=ayA+b, (1) 
| wo e die sorbierte Menge Gas, A die Verdampfungswärme des Gases 
bedeutet und a und b Konstanten sind, die für dasselbe Sorptions- 
mittel, den gleichen Druck und die gleiche Temperatur für alle Gase 
gleich sind ?). 

Es zeigte sich, dass bei der Aufnahme von Gasen durch disso- 

ziierende Flüssigkeiten (Wasser) die Sorptionswerte derjenigen Gase 
starke Exaltationen zeigen, die in wässeriger Lösung (in Hydratform) 
ionisiert sind: SO,, NH, usw.°). Bei der Sorption von Wasserstoff durch 
Nickel zeigen die Wasserstoffwerte eine bedeutende Exaltation, wäh- 
rend die Werte der Gase N,. CH,, C;H,, C;sH,, NH, der obigen Glei- 
chung folgen*). Dies spricht für Ionisation des im Nickel gelösten 
| Wasserstoffes. 
Somit bestätigen die bisher bekannten Tatsachen die von mir seit 
| langem gemachte®) Annahme, dass in den hydrierungskatalytisch be- 
sonders wirksamen Metallen Pd und Ni der gelöste Wasserstoff in 
Form positiver Ionen vorhanden ist. 

Wenn man den Unterschied zwischen der Auffassung von TAYLOR 
und der vorliegenden kurz charakterisieren will, so sind es bei TAYLoR 
die adsorbierten Gase, die reagieren, während es nach meiner An- 
sicht die absorbierten sind. 

Man sollte meinen, dass dies keinen grossen Unterschied bedeute. 
Das ist jedoch bei Wasserstoff in Metallen nicht der Fall. Rein geo- 
metrisch ist ein adsorbiertes Gas nur einseitig, ein absorbiertes 
dagegen allseitig von dem Medium des Sorbens umgeben. 


1) G. BoRELIvs und Sv. LinpTtBorRn, Ann. Physik (4) 83, 122. 1927. 
:) O0. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. 133, 263. 1928. 3) O. SCHMIDT, Z. physikal. Ch. 
(A) 138, 295, Fig. 2. 1928. 4) Loc. eit., S. 298, Fig. 2. 5) O. SCHMIDT, Z. 
physikal. Ch. 118, 196. 1925. 
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Wenn beim Prozess der Aktivierung des Wasserstoffes in den 
typischen Hydrierungskatalysatoren die Dielektrizitätskonstante (DK) 
des Solvens eine wesentliche Rolle spielt, was sehr wahrscheinlich ist, 
so kommen für diesen Vorgang nur diejenigen Räume in Frage, auf 
die die FaArAapaysche Definition der DK zutrifft. Diese lautet aber 
dahin, dass die DK eines Mediums durch das Verhältnis der Kapa- 
zität eines Kondensators, der von allen Seiten von dem Medium 
umgeben ist, zu der Kapazität desselben im Vakuum gegeben wird. 

Dass in unserem speziellen Falle positive Wasserstoffionen an der 
Oberfläche unserer katalytischen Metalle, also im Zustand der Ad- 
sorption, nicht vorhanden sein können, das ergibt sich aus den fol- 
genden Überlegungen. Man wird aber naturgemäss den Schauplatz 
des katalytischen Geschehens dorthin verlegen, wo die energiereichsten 
Formen des Wasserstoffes, die Ionen, sich finden, nämlich im Innern. 

Wie ich gezeigt habe!), treten entgegen den Angaben von Hürtt- 
MANN?) unter den üblichen Bedingungen der thermischen Emission 
positive Wasserstoffionen im Gasraum nicht auf. Die Berechnung mit 
Hilfe des dritten Hauptsatzes nach Mea NA SaHa ergibt 

e-ıI 
e Rn 2a (2) 
wo n,, n, die Zahl der positiven Ionen bzw. Atome im Kubikzentimeter, 
® die Austrittsarbeit und / das Ionisationspotential des Atoms ist. 
Man findet, dass z. B. im Gasraum mit Wänden von W bei 1200° abs. 


“ 
das Verhältnis . — 17.1078 ist, und dass - ähnliche Werte haben 


würde. Bei tieferen Temperaturen ist die Lage des Gleichgewichtes 
für H, und H noch viel ungünstiger. Ähnlich liegen die Verhältnisse 
bei Nt, da dessen Austrittsarbeit mit der des W nahezu übereinstimmt. 

Sollte z. B. ein 4, -Molekül im Gasraum vorhanden sein und von 
dort aus die Oberfläche treffen, so würde es entweder wegen der 
enormen Differenz der Elektronenaffinität der Metalloberfläche (etwa 
5 Volt) und von H, (154 Volt) sich an der Oberfläche zu H, um- 
setzen und als solches in den Gasraum zurückkehren oder als H, im 
Metall gelöst werden. Wir können also annehmen, dass an der Ober- 
fläche in der Richtung auf den Gasraum positive Wasserstoffionen in 
irgendwie in Betracht kommender Konzentration nicht vorhanden sind. 


n 


1) OÖ. Schamipt, Z. physikal. Ch. (A) 152, 273. 1931. 154, 187. 1931. 
2) HÜTTEMANN, Ann. Physik 52, 816. 1917. 
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Die Verhältnisse der metallischen Lösung des Wasserstoffes ent- 
; sprechen demnach durchaus der der Lösung eines gasförmigen Elektro- 
jvts. wie HCl in Wasser; in beiden Fällen sind im Gasraum keine 
ö [onen vorhanden, da es unmöglich ist, ohne sehr grossen Arbeits- 
| aufwand ein Ion aus der Lösung herauszubringen. In der wässerigen 
' Lösung ist jedes Ion von einer grösseren Anzahl gerichteter Wasser- 
| dipole umgeben. Die zur Dissoziation einer Ionenverbindung be- 
| nötigte Energie wird durch die Solvatationswärme der Ionen geliefert, 
die bei der Anlagerung dieser Dipole gewonnen wird!). Nach dieser 
| Vorstellung kann ein Ion an der Oberfläche nicht adsorbiert sein, da 
es alsdann nur einseitig von Wasserdipolen umgeben wäre; um einen 
solehen Zustand aus dem der in Lösung befindlichen Ionen herzu- 
stellen, wäre aber ein grosser Arbeitsaufwand erforderlich. 

BORN?) hat gezeigt, dass man die Solvatationswärme der Ionen 

mit Hilfe des einfachen Ansatzes angenähert berechnen kann: 
2,.,2 

8=5(1-,.) N-F, (3) 

wo e die DK, e=477 -10°1%, z= Ladung, N =6'06 -10#®, F= 2'388 

10-4 (Faktor für die Umrechnung von Erg in Calorien) und r, der 

Ionenradius ist. WEBB°?) hat dann gezeigt, dass die nach obiger 

Formel für kleine Ionenradien berechneten Werte zu hoch ausfallen, 

' da die DK in Wirklichkeit nicht konstant, sondern eine Funktion der 

Feldstärke und der Temperatur ist. Sie nimmt mit abnehmendem 

lonenradius ab. Auch die Kompression des Lösungsmittels, die 
Elektrostriktion, ändert das Resultat. 

Die Bornsche Gleichung ist in modifizierter Form von WEBB?°) 
und DEBYE®) bei der Bestimmung der Solvatationswärmen in wässe- 
riger Lösung angewandt worden. 

Die Energieentwicklung beim Lösen von Wasserstoff in einem Me- 
tall unter Bildung von H, °) ergibt sich mit Hilfe eines Kreisprozesses 
wie folgt: 


+ &geı + Q | 


‘+ Su; +8 
— HA; gas + @gas — 7 


(4) 
| 


ü Q=— An +Sn;+8— In, 


!) K. Fasans, Ber. Dtsch. physikal. Ges. 21, 549. 1919. 2) M. Born, Z. 
Physik 1, 45. 1920. 3) T. H. Wesg, J. Am. chem. Soc. 48, 2589. 1926. 
*) P. DegyEe und J. MacAvLay, Physikal. Z. 26, 22. 1925. Vgl. auch Conn, 
Naturw. 20, 664. 1932. 5) Da die Rechnung für H” undurchführbar ist, be- 
schränken wir uns auf H}. 
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wo A;,,, die reine Sorptionswärme, S7,+ und S; die Solvatationswärme 
von H, und ®, /,,, das lonisationspotential von H, und S; numerisch 
identisch mit ® ist. Setzen wir 


Q+ Anm, _. L, 
so bedeutet Z die Wärmetönung des Gesamtprozesses und es ist: 
L=S,, + S; — In. (5) 


wo 8; für Pt=5'5 Volt!) und /,„= 15'4 Volt ist. Die Sorptionswärme 
von Wasserstoff an feinverteiltem Platin beträgt etwa 30 kcal?) 
—1'3 Volt, so dass sich aus (5) für $S7,-= 11'2 Volt= 257 keal ergibt; 
dieser Wert stimmt zufällig fast genau überein mit der Hydratations- 
wärme des Wasserstoffions (H ,,. = 255 kcal?)). 

Der theoretische Wert von S7,; oder S,,; ist zur Zeit nicht mit 
Sicherheit zu berechnen. Aus Gleichung (3) würde sich mit ra; —05\ 


unter Vernachlässigung von Sy; = 143 Volt ergeben, was nach 
WeBB zu hoch ist, aber doch in der Nähe des obigen Wertes 
(11'2 Volt) liegt. 

Damit der Wasserstoff ins Innere des Metalls gelangen kann, 


müssen die Poren, die zur Oberfläche führen, weit genug sein oder 
in genügender Grösse bei der Beladung leicht entstehen. 


Das einzige Metall, bei dem dies offenbar schon in der gewöhn- 
lichen Drahtform der Fall ist, ist das Palladium®), alle anderen Me- 
talle, die typische Hydrierungskatalysatoren liefern, wie Nickel, Eisen, 
Kupfer, Platin, müssen für die Aufnahme von Wasserstoff aufgelockert 
werden. JELLINEK) benutzt hierfür die von SCHIRMANN®) zuerst für 
Wolframdrähte angegebene Methode des mehrmaligen Glühens und 
anschliessenden Abkühlens im Vakuum. 


Für katalytische Zwecke ist diese Lockerung nicht ausreichend. 
Es müssen ja auch noch Gase absorbiert werden, die ein wesentlich 
grösseres Molvolumen haben, als das kleine Wasserstoffmolekül. Man 
stellt daher poröse Hydrierungskatalysatoren her, entweder dadurch, 
dass man, wie im Falle des Ammoniakkatalysators, Gitterbestandteile 


1) Dies ist der Wert für gasfreies Metall, der sich jedoch bei mässiger Beladung 
praktisch nicht ändert (SUHRMANN, Z. Physik 13, 34. 1923). 2) H.S. Tayı.or, 
Z. Elektrochem. 35, 546. 1929. 3) VAN ARKEL und DE BoER, Chemische Bindung 


als elektrostatische Erscheinung, S. 212. 1931. 4) Vgl. z.B.: H.O. v. Samson- 
HIMMELSJERNA, Z. anorg. Ch. 186, 347. 1930. 5) H. JELLINER, Z. Physik 66, 
543. 1930. 6) M. A. SCHIRMANN, Physikal. Z. 27, 748. 1926. 
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' aus dem Gitter herausnimmt oder, dass man den Metallen bei ihrer 
| Herstellung Fremdkörper, wie Aluminiumoxyd, die Oxyde der be- 
treffenden Metalle, einverleibt, die dann zur Bildung von Löchern, 
Poren, Spalten führen, welche die Absorption ermöglichen, oder beide 
Methoden kombiniert. SMEKAL!) betrachtet die Lockerstellen des 
' Kristallbaues als die eigentlichen ‚aktiven Stellen‘. Diese Auffassung 
| (leckt sich insofern mit der vorliegenden, als die Lockerstellen von 
SuErKkAL ebenfalls Hohlräume von atomaren Dimensionen sind, in 
denen offenbar der katalytische Prozess sich abspielt. 

Vielfach sind Beobachtungen gemacht worden, die zeigen, dass 
es Kristallgitterbestandteile gibt, „die im Kristallgitter vagabun- 
dieren“. Hürrie hat hierauf besonders hingewiesen ?). W. ©. ROBERTS- 
AustEN®) und GROH und v. HEvESY*) haben gezeigt, dass auch Atome 
beträchtlicher Grösse im Metall wandern können, wie Gold und das 
Bleiisotop Radium D in Blei, von denen der Atomradius 1'6 bzw. 
14 Ä lang ist. 

Indessen ist die Diffusion hier meist so klein, dass sie für prak- 
tische Zwecke keine Rolle spielt. Erst die Auflockerung der Metalle 
nach den bei der Katalysatorherstellung üblichen Methoden hat auch 
für grössere Gasmoleküle Diffusionsgeschwindigkeiten ergeben, die eine 
technische Verwertung für katalytische Reaktionen gestatten. 


Die bisherigen Überlegungen und Schlussfolgerungen bezogen sich 
auf die Hydrierung einer Kohlenstoffdoppelbindung mit den üblichen 
Hydrierungskatalysatoren, den Elementen der Eisen- und Platin- 


gruppe und des Kupfers. 

Der Mechanismus dieser Hydrierungsreaktion ist nicht notwendig 
identisch mit dem irgendeiner anderen katalytischen Reduktionsreak- 
tion, etwa mit der Reduktion von Nitrobenzol mit Wasserstoff. Denn 
während im ersten Falle z. B. Blei völlig unbrauchbar ist), ist es im 
zweiten ein sehr brauchbarer Katalysator®). 

Wie ich demnächst zeigen werde, gibt es zwei Klassen von Kataly- 
satoren für die Hydrierung der Kohlenstoffdoppelbindung, zu deren 


!) A. SmEKAL, Z. Elektrochem. 84, 473. 1928. 35, 567. 1929. Z. angew. Ch. 42, 
489. 1929, 2) G. F. Hürrıs, Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. Chemie, 
3d. XVIII, Heft 1. 3) W. C. RoBERTS-AusTEn, Phil. Trans. (A) 187, 404. 1896. 
C. 1900, II. 1148. 4) J.Grom und G.v. Hevesy, Ann. Physik (4) 65, 216. 
1921. Vgl. auch W. Serra und J. G. Laıro, Z. Metallk. 24, 193. 1932. 
') 0. ScumipT, Z. physikal. Ch. 118, 209. 1925. 6) OÖ. W. Brown und C. 0. 
Henke, J. physical Chem. 27, 52. 1923. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 1/2. 10 
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einer die üblichen Hydrierungskatalysatoren gehören. Auch hier is: 
der Mechanismus in den beiden Klassen verschieden. 


Zusammenfassung. 

Es wurde gezeigt, dass die üblichen Hydrierungskatalysatoren zı 
den feinporösen Stoffen gehören, bei denen die Gasaufnahme im we. 
sentlichen im Innern erfolgt. Wie bei feinporösen Stoffen die Sorp- 
tionsfähigkeit durch das Verhältnis Porendurchmesser zu Gasmolekill- 
durchmesser bedingt ist, so wird auch hier die Geschwindigkeit der 
Hydrierung der Kohlenstoffdoppelbindung durch die Sperrigkeit der 
Moleküle stark beeinflusst. Die im Innern der Elemente der Eisen- 
und Platingruppe auftretende aktive Form des Wasserstoffes ist die 
der positiven Ionen, die an der Oberfläche nicht existieren können. 
Die Aktivierung des Wasserstoffes und die Hydrierung ist bei diesen 
Katalysatoren eine Reaktion in der festen Lösung; die „aktiven 
Stellen‘ liegen im Innern, nicht an der äusseren Oberfläche. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie. 
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pie Bestimmung des Molekulargewichts von in verflüssigtem 
Ammoniak gelösten Verbindungen bei Zimmertemperatur. 
Von 
A.I. Schattenstein und A. M. Monossohn. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 4. 3. 33.) 


Es wird ein Differentialmanometer für Bestimmung von Dampfdrucken von 
Lösungen in verflüssigten Gasen beschrieben. Damit wurde das Molekulargewicht 
von Harnstoff, Traubenzucker, Chinhydron, Ammoniumchlorid und Ammonium- 
nitrat in flüssigem Ammoniak bei + 10° C bestimmt. 


In Verfolg der Arbeiten, die im hiesigen Laboratorium zum Stu- 
dium der physikochemischen Eigenschaften von Lösungen in ver- 
flüssigten Gasen geführt wurden, wurde von uns die Bestimmung der 
Dampfdrucke von Lösungen verschiedener Stoffe in flüssigem Am- 
moniak bei Zimmertemperatur vorgenommen, zu welchem Zweck ein 
Differentialmonometer konstruiert wurde, dessen Beschreibung weiter 
unten folgt. Mit diesem Apparat wurde das Studium der Aktivität 
5 von in verflüssigtem Ammoniak gelösten Salzen begonnen. Ausserdem 
ist die Erforschung einiger Interesse erregender Systeme, wie auch der 
| Kinetik der Reaktionen, angefangen mit der katalytischen Wirkung 
von Ammoniumsalzen (die gleichzeitig auch polarimetrisch bestimmt 
wird), beabsichtigt. 

Joannıs!) bestimmte bei Zimmertemperatur das Molekulargewicht 
von Naphthalin, Natrium und Kalium, Kraus?) das von Natrium, 
Kraus und ZeEıtFucHs?) das des Natrium—Tellur-Komplexes. Alle 
Bestimmungen wurden in Ammoniaklösungen nach der tensimetrischen 
Methode ausgeführt*). Stra und Smit#®) bestimmten die Mole- 


1) A. Joannıs, C.r. 115, 820. 1892. 2) Cu. Kraus, J. Am. chem. Soc. 30, 
1197. 1908. 3) Cu. Kraus und E. ZEITFUCHSs, J. Am. chem. Soc. 44, 2714. 1923. 
') Siehe auch: H. FooTE und M. Hunter, J. Am. chem. Soc. 42,69. 1920. F. FrıED- 
rıchs, Z. anorg. Ch. 116, 141. 1920. H. FootE und S. BRINKLEY, J. Am. chem. 
Soc. 43, 1018. 1922. R. Davıs, L. OLMsTEAD und F. LuxpstTRum, J. Am. chem. Soc. 
' #.1575. 1922. S. BRINKLEY, J. Am. chem. Soc. 44, 1210. 1923. Cu. Kraus und 
S. ZEITFucHs, J. Am. chem. Soc. 44, 1249. 1923. F. Friepriıchs, Z. anorg. Ch. 127, 
221. 1923. F. Harra und K. HorscHKo, Z. anorg. Ch. 127, 137. 1923. C. Maas und 
0. Maas, J. Am. chem. Soc. 50, 1352. 1928. C. und L. SchLerLa MAacÜRrosKy, 
J. Am. chem. Soc. 54, 193. 1932. 5) H. Straın und J.SımitH, J. Am. chem. Soc. 
»2, 5291. 1930. 
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kulargewichte einer Reihe von organischen Stoffen und von Anımo- 
niumchlorid in verflüssigtem Ammoniak, indem sie die Verminderung 
des Volumens von Lösungen, infolge des Ausgleichs der Molekular. 
konzentrationen, die in miteinander kommunizierenden Gefässen unter. 
gebracht waren, beobachteten. 


AP] 
Luf 
wer 
AP] 
flas 
Beschreibung des Apparats. ai 
Die Metallteile des Apparats, dessen Konstruktion aus der Zeich- 
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nung ersichtlich ist, sind aus nichtrostendem Chromnickelstahl her- ® Ve: 
gestellt!). Das aus einer diekwandigen Kapillare hergestellte Mano- ® es 
meter und die Glasröhren (C') sind in die indem Apparat einzuschrauben- ® sel 
den Gewindemuttern mit an: 

AM Woop-Metalleingekittet’) 
In den Röhren (©) sind # un 
nmf g Rührer aus Stahldraht we 
"AR -& oder in den neueren Ver- eri 
SE |], suchen Glasrühreer mt Gi 
Fr - I“ Eisenpulver gefüllt, die su 
Ben a RL j | ]., nach Bedarf von einen @ ge 
En 1: Elektromagneten (B) in wi 
ee 4 Bewegung gesetzt werden K 

nl La 1 ul. -o . 

S e können, untergebracht. su 
Die Versuche. 5. 

Nachdem in eine deı 

50 88 sorgfältig kalibrierten 
zZ: Pumpe Röhren eine genaue NSnh- ß 
NR; stanzeinwaage eingeführt e 
r Be l ist und beide Röhren in den ti 
| 1 TS 2V Tv | 
a UV !) Der erste Apparat, mit e 

AH- wu dessen Hilfe die Mehrzahl dei 

A Versuche ausgeführt wurde, 

war aus gewöhnlichem Stahl 

BHIE | WwMm— gebaut und war von dem zu 
2 = schildernden ein wenig abwei- b 
C r N | chend gebaut. Die in letzterem | 
ausgeführten Messungen sind | 
mit einem Stern bezeichnet. \ 

2) A.SCHATTENSTEIN u. A. Mo- 














WETTER NOSSOHN, Z. anorg. Ch. 207. 
0 4 8 12 16cm 204. 1932. 
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I Apı ‚rat eingeschraubt sind, wird letzterer mehrmals mit trockener 
Luft gewaschen und mit einer Ölpumpe evakuiert. Die Röhren 
werilen in einen DEWAR-WEINHOoLDschen Becher eingesetzt und in den 
Apparat wird direkt aus mit metallischem Natrium beschickter Stahl- 


| flasche getrocknetes, destilliertes, synthetisches Ammoniak eingeleitet. 


Nachdem in beiden Röhren sich eine genügende Menge Ammo- 


| niak (je 3 bis 4cm?) kondensiert hat, wird das Hochdruckventil (1) 


geschlossen und die Röhren in einen Thermostaten (A) gebracht. Zur 
Vermeidung der Destillation des Lösungsmittels in den oberen Teil 
des Apparats wird die Temperatur unterhalb der Zimmertemperatur 
sehalten, und zwar 10+0°01° C, unter Benutzung eines von der Reichs- 
anstalt geprüften Thermometers. 

Nach einiger Zeit wird das zweite Ventil (2) zwischen der Lösung 
und dem reinen Lösungsmittel geschlossen, die Rührer werden in Be- 
wegung gesetzt und im Laufe einer gewissen Zeit die Dampfdruck- 
erniedrigung abgelesen, um vom Vorhandensein von vollständigem 
Gleichgewicht überzeugt zu sein. Um die Reproduzierbarkeit der Re- 
sultate zu prüfen, wird auf einige Zeit das Ventil geöffnet, dann wieder 
geschlossen und die Ablesungen werden wiederholt. Diese Arbeits- 
weise wird bis viermal wiederholt. Nötigenfalls ist eine Änderung der 
Konzentration der Lösung durch Abdestillieren eines Teils des Lö- 
sungsmittels aus dem Ammoniakrohr möglich. Das Volumen der Lö- 
sung wird mit Hilfe eines Kathetometers bestimmt. 


Berechnung der Ergebnisse. 


Die Berechnung des Molekulargewichts erfolgte nach Formel (1). 
Bei der Berechnung der mit Harnstoff erlangten Resultate wurden 
ausserdem die Dichten der Lösungen bei verschiedenen Konzentra- 
tionen bestimmt (siehe Tabelle 1). Die Berechnung der Ergebnisse 
erfolgte ausserdem nach Formel (2): 


Er () M= 
IP \V- ja” 


P.g-M' 
er ZP- We) (2 
wo P der Dampfdruck des Ammoniaks bei 10° C (4612 mm), AP die 
Dampfdruckerniedrigung, g die Einwaage des gelösten Stoffs, d die 
Dichte des Gelösten, M das Molekulargewicht des Gelösten, V das 
Volumen der Lösung, d’ die Dichte der Lösung, M’ das Molekular- 
gewicht des Ammoniaks und d’ die Dichte des Ammoniaks bei 10° C 
(0627) bedeutet. 
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Tabelle 1. 














Dichten der Harnstofflösungen bei 10°C. 
Gramm Harnstoff Dichte Eiı 
auf 100g NH; ad’ 
fi 
65 0'655 en 
17 0.659 
79 066U 
92 0,663 
Die Versuchsergebnisse. 
Da in vier Arbeiten, die der Bestimmung von Molekulargewichten 
in Ammoniaklösungen gewidmet sind!), das Molekulargewicht des 
Harnstoffs bestimmt wurde, fanden wir es für zweckmässig, bei der 
Ausarbeitung der Methodik diese Verbindung anzuwenden. Wir be- 
dienten uns eines bis zum konstanten Gewicht getrockneten Präparats 
von Kahlbaum (siehe Tabelle 2). Ausserdem wurden die Molekular- 
gewichte von Traubenzucker (Kahlbaum für wissenschaftliche Zwecke), 
Tabelle 2. 
Harnstoff. Mol.-Gew. 60°05. 
Gewicht y 
Volumen yon NH;;: Gewicht gun Wong 
inwaar der von NH3: TEE > 
ng Lösen: (r- 7) v dog Harnstoffs auf ui Mu, | M: 
Kg 100 & NA; 
Gramm cm3 Gramm Gramm mm 
* (1460 3713 22597 22860 639 78 6164 
01432 3'541 21533 21797 6'57 18 670 662 R 
ou 3537 21506 21770 658 73 | 677.009 9 Ü 
-— 3'537 2'1506 21770 658 776 674666 oe 
01435 3535 21487 21754 659 83 655.647 - 
ji 3510 21330 21590 664 79.669 661 H 
- 3'525 21425 21668 662 95 662 
01677 389% 2'4428 2'4747 678 79 683 | 674 
— 3'879 2'4321 24636 6'81 796 680 672 m 
- 3'858 24189 24498 6'85 80 681 672 A 
— 3'858 24189 2'4498 6'85 792 688 679 i 
01580 3518 2'205 22345 707 323 684 675 
01921 3955 23895 2'4221 79 38 | 722 | 704 
— 3955 23895 24221 ‘9 88 726 708 
_ 3954 23888 2'4215 93 85 143 | 733 
W 
1) E. FRANKLIN und CH. Kraus, Am. chem. J. 20, 836. 1898. L. Eruior, ). ( 


physical Chem. 28, 611. 1924. A. Stock und E. PonLaxD, ‚Ber. Dtsch. chem. Ges. Ä 
58, 657. 1925. H. ReiaLen und K. NEstLe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1159. 1926. F 
H. REiIHLEN und K. NEstLe, Lieb. Ann. 447, 211. 1926. l 
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Tabelle 3. 





Einwaage 


‚ramm 


Volumen 
der Lösung 


cm? 


' Gewicht von NA3: 


ı Aka 


Gramm 


Gramm des 
gelösten 
Stofis auf 
100g NH; 





("4820 


14992 


(4365 


01500 


0 1 14 
“01542 


02299 


* (12269 





Traubenzucker. 


Chinhydron. 


4'257 
4'297 
4'297 


4'538 
4'542 
4'420 
4'430 
4'452 
4'264 
4'277 


Ammoniumnitrat 


| 


1'9130 
1'9123 
1'8892 
15919 
1'5832 
15825 


24735 
24986 
24986 


Mol.-Gew. 18010. 


2520 
2521 
2521 
3136 
3156 
3155 


Mol.-Gew. 218'08. 


17'63 
1721 
1721 


27839 
27864 
27092 
27155 
27294 
26108 
26183 


25369 
25375 
19474 
1'9512 


Mol.-Gew. 80'05. 


9:06 
9:06 
1165 
11'63 


Ammoniumehlorid. Mol.-Gew. 5350. 


114°4 
112°6 
1136 


Chinhydron (welches durch Fällung aus Alkohollösungen von vorher- 
gehend sublimiertem Chinon und umkristallisiertem Kahlbaumschen 
Hydrochinon hergestellt wurde) bestimmt. Weiter unten werden Daten 
für Dampfdrucke von Lösungen von Ammoniumsalzen gegeben. Am- 
moniumchlorid (sublimiertes Kahlbaumsches Präparat ‚pro analysi‘. 
Ammoniumnitrat (umkristallisiert, Kahlbaum), (siehe Tabelle 3). 


Fehler und Messgenauigkeit. 


1. Die Genauigkeit der Manometerablesungen war 0°5 bis 1 mm, 
was etwa 1% von der zu messenden Grösse ausmacht (Reduktion der 
Quecksilbersäule auf 0° wurde nicht gemacht, da sie im Fehlerbereich 
der Ablesungen liegt). Speziell angestellte Versuche zeigten: 1. Dass 


in den Fällen, wo beide Rohre des Apparats mit reinem Lösungsmittel 
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gefüllt sind, die Differenzen in den Manometerangaben 0°5 mm nicht 
übersteigen, was den Bereich des Einflusses der Temperaturunter- 
schiede in den beiden Rohren infolge von Temperaturschwankungen 
im Thermostaten angibt. 2. Die Ergebnisse der Ablesungen sind unab- 
hängig von der relativen Anordnung der beiden Rohre mit Lösung 
und Lösungsmittel gegeneinander. 

II. Die Volumenmessungen der Lösungen wurden mit einer Ge- 
nauigkeit von + 0'01 cm? ausgeführt (was 0'2 bis 0°5% der zu messenden 
Grösse ausmacht). 

III. Die Dichte des Ammoniaks wurde mit einer Genauigkeit von 
03% bestimmt. 

IV. Der Dampfdruck des Lösungsmittels ist aus Literaturangaben 
entnommen!) 

Die Genauigkeit soll 005% betragen (nach Angaben von Kryzs 
und BROWNLEE?) beträgt P= 46567 mm). Nach LAnporTt?) weichen 
die neueren Messungen von KUPRIANOFF nicht beträchtlich von denen 
von ÜRACOE, TAYLOR und MEYER ab. 

Aus oben Gesagtem geht hervor, dass Ergebnisse bis auf 25% 
genau sind. 

Da die mittlere Genauigkeit der Bestimmungen 1 bis 3% aus- 
machte, benutzten wir bei Berechnungen die weniger genaue Formel (1). 
Denn, wie die mit Harnstoff ausgeführten Versuche zeigten, weichen 
die mit mässig konzentrierten Lösungen erhaltenen Ergebnisse nur 
um 1 bis 2% von den nach Formel (2) berechneten ab. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Es ist von Interesse, die von uns gewonnenen Ergebnisse mit den 
in der Literatur angegebenen zusammenzustellen. Aus der Tabelle 4 
folgt, dass unsere Messergebnisse des Molekulargewichts des Harnstoffs 
direkt mit den Ergebnissen von Stock und PoOHLAND, REILEN und 
NESTLE®), und den aus den kryoskopischen Bestimmungen) von 
Errıor und ebullioskopischen Bestimmungen®) von FRANKLIN und 
Kraus berechneten genügend übereinstimmen (siehe Tabelle 4). 


!) Nach CRACoOE, MEYER und TAyLor, in LAnpoLT-BöRNSTEIN, Physikal.- 
chem. Tabellen, Bd. II, S. 1345. Inter. Crit. Tabl., Bd. III, S.234. ?°) F. Keyes 
und R. BROWNLEE, J. Am. chem. Soc. 40, 44. 1918. 3) LANDOLT-BÖRNSTEIN, 
Physikal.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. II, S. 1298. *) Tensimetrische Bestimmungen 
bei niedrigen Temperaturen. 5) Bei der Umrechnung wurde die kryoskopische 
Konstante gleich 9'7 gesetzt. 6) Bei der Umrechnung wurde die ebullioskopische 
Konstante gleich 3°4 gesetzt. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichts usw. 


Tabelle 4. 





Harı stoff Eiuior REIHLEN, STOock und FRANKLIN Kasse 
uf a9Aı NESTLE POHLAND und Kraus . 
3 (1924) a =) Arbeit 
Wer NH; 00 ns (1926 (1925) (1899) 
— 79° C gr — ja + 10° C 
Gramss — 13°C — 35°C — 335°C 


— 





655 67 

66 — 75 64 

69 - 8 _ 

70 _ 66 71 
71 ® 2; 67 — 

Daraus kann man die Folgerung ziehen, dass der Assoziationsgrad 
des Harnstoffs in der Lösung von flüssigem Ammoniak von der Tem- 
peratur nicht merklich abhängt. 

Was die anderen Verbindungen anbetrifft, so ist im Konzentra- 
tionsbereich unserer Versuche in flüssigem Ammoniak gelöster Zucker 
nicht assoziiert, Chinon vollständig in Chinon und Hydrochinon zer- 
fallen. Ammoniumchlorid, in Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
von STRAIN und SMITH, assoziiert. 

Daten über Ammoniumsalze in flüssigem Ammoniak werden in 
einer speziellen Arbeit nach Erlangung genügenden Materials dem- 
nächst besprochen. 

Zusammenfassung. 


I. Es ist ein Differentialmanometer zur Bestimmung von Dampf- 
drucken der Lösungen in verflüssigten Gasen bei Zimmertemperatur 
konstruiert worden. 

2. Es ist das Molekulargewicht des Harnstoffs, wie auch das- 
jenige von Traubenzucker, Chinhydron, Ammoniumchlorid und Am- 
moniumnitrat in flüssigem Ammoniak bei 10° bestimmt worden. 

3. Für die Bestimmungen wurden die Fehlergrenzen zu 3% be- 
rechnet. Die Ergebnisse stimmen mit den von einer Reihe von anderen 
Autoren auf anderen Wegen erreichten gut überein. 


Zuletzt benutzen wir die Gelegenheit, Fr. L. S. UskowA unseren 
Dank auszusprechen für den Beistand bei der Ausführung dieser Arbeit. 


Moskau, Karpow-Institut für physikalische Chemie, Laboratorium 
für verflüssigte Gase. 
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Stereoehemie. Herausgegeben von K. FREUDENBERG (Heidelberg). IV., V. un 
VI. Lieferung. Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1932. 

Die drei ersten Lieferungen!) der „Stereochemie‘‘ umfassen die „Allgemein 
und physikalische Stereochemie“, in der die auf physikalischem Wege gewonnenen 
Erkenntnisse über den räumlichen Aufbau anorganischer und organischer Verbin. 
dungen in den Vordergrund gerückt werden. Dem Sinn des Titels entsprechend 
hätte man erwarten können, dass auch eine Besprechung der aus der Zahl Stereo. 
isomerer entwickelten Tetraeder- und Oktaedertheorie (eventuell auch eine kritisch 
Stellungnahme zu der ‚„‚allgemeinsten‘‘ Stereochemie K. WEISSENBERGS) miteinbe. 
zogen wäre. Die Fundamentaltheorien von van "Tr Horr, LE BEL und A. Werxer, 
auf denen das Gebäude der Stereochemie ruht, kommen aber erst in den beiden 
nächsten Büchern „Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen‘“ und „‚Stereochemi: 
der Elemente ausser Kohlenstoff‘ zur Sprache, obwohl mit den Begriffen der 
Tetraeder- und Oktaederkonfiguration im ersten Buch ständig operiert wird. Hier 
wäre es didaktisch zweckmässig gewesen, wenn man die Stoffeinteilung dem Nach- 
einander historischer Entwicklung angepasst hätte. 

Das zweite Buch „Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen‘“ (IV. bis 
VI. Lieferung) beginnt also mit der „Tetraedertheorie“ (S. 525 bis 552). Fr. Esrı 
bespricht zunächst für den Nichtchemiker die Grundlagen der Strukturlehre (nach- 
dem bereits 500 Seiten lang mit Strukturformeln gearbeitet wurde), entwickelt 
weiterhin die Grundlagen der Tetraedertheorie von van ’r Horr und L£ Ber und 
geht schliesslich auf die experimentelle Bestätigung der Theorien ein. Leider kann 
die Gestaltung dieses wichtigsten aller Kapitel der „‚Stereochemie‘‘ nicht befriedigen. 
da die Stoffeinteilung unübersichtlich ist und die Darstellung Unklares (so Fig. 3 
und Schiefes enthält (z. B. S. 533: „„Der direkte experimentelle Nachweis, dass ein 
isoliertes, optisch aktives Molekül asymmetrisch gebaut ist, ist bis heute noch nicht 
gelungen‘). 

Derselbe Autor bespricht dann das grosse Material der „‚Isomerieerscheinungen“ 
(S. 553 bis 662), wie sie sich in den physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der optischen Antipoden, der acyclischen und ceyclischen Diastereomeren und der 
Äthylenisomeren (auch „‚Rotationsisomeren‘‘) darbieten. Einige Beanstandungen: 
Der Asymmetriebegriff ist nicht klar genug herausgearbeitet und führt daher in 
seiner Anwendung auf die Pseudoasymmetrie und relative Asymmetrie zu Wider- 
sprüchen (vgl. dazu Wırrtiss „Stereochemie‘, S. 87ff.). Die Konfigurationsbestim- 
mung der Monobromeitraconsäure (S. 655) auf Grund ihrer Bildung aus Tribrom- 
thiotolen ist unzulässig, da — wie eine Seite weiter ganz richtig betont wird — Re- 
aktionen, welche die Äthylenbindungen unmittelbar berühren, keine stereochemi- 
schen Rückschlüsse gestatten. Die Abbildungen dieses Kapitels sind zum Teil 
(Fig. 8, 22, 23, 43, 44) ungenau oder unverständlich. 

Im Anschluss daran trägt K. FREUDENBERG das an und für sich spröde Material 
der „Konfigurativen Zusammenhänge optisch aktiver Verbindungen‘ zusammen 


1) Vgl. Besprechung in Z. physikal. Ch. (A) 162, 471. 1932. 
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;s.602 bis 720). Es werden die Methoden und Ergebnisse der Konfigurations- 
hestimmung ausführlich besprochen und — darin liegt der Wert des Kapitels — 
kritisch beleuchtet. Die Solvatationsneigung z. B. des Benzols (S. 701, Anm. 1) 
steht entgegen der Auffassung FREUDENBERGS mit dem Dipolmoment in engstem 
Zusammenhang; denn massgebend für die Assoziationstendenz ist nicht allein der 
permanente Dipol, der im Falle des Benzols gleich Null ist, sondern auch das 
induzierbare Moment, hier die Polarisierbarkeit der Kohlenstoffbindungen, die 
in der Exaltation des Brechungsvermögens zum Ausdruck kommt (siehe dazu 
Artikel WASSERMANN, S. 734). 

Ausgezeichnet ist das folgende Kapitel von A. WASSERMANN über „‚Physikali- 
sche Eigenschaften und Konfiguration geometrisch isomerer Äthylenkörper“ (S. 721 
bis 780). Zwischenmolekulare und zwischenatomare Kraftäusserungen cis-trans- 
isomerer Äthylenderivate werden in enge Beziehung zur Konfiguration und elek- 
trischen Feldwirkung gesetzt und nach dieser Richtung hin ausgedeutet. Die Kom- 
bination von Polaritätsmessungen, die zur Kenntnis der Atomlagen führen, und 
von Interferenzeffekten, welche die Atomabstände vermessen lassen, liefert schliess- 
lich „einen eindeutigen Beweis für die Realität der räumlichen Molekülmodelle‘ 
(8.757). Weniger begrüssenswert ist das liebevolle Sichversenken in eigene Ver- 
suche, die zu keinem positiven Resultat führten (z. B. vergebliche optische Spaltung 
der sauren Maleinester), zumal andererseits die wichtigen Untersuchungen von 
Weysann u.a. über Polymorphie nur bescheidene Erwähnung finden. 

Von dem „Zweiring‘‘ führt der gerade Weg zu den mehrgliedrigen Kohlenstoff- 
ringen, deren Eigenschaften in dem nächsten Kapitel von A. WAssERMANN über die 
„Spannungstheorie‘‘ (S. 781 bis 802) dargestellt werden. Als wichtiges Ergebnis 
springt heraus, dass die Ringspannung, der Energieinhalt der © — C-Bindungen und 
deren Polarisierbarkeit symbat vom Zweiring bis zum Sechsring abnehmen und für 
höhergliedrige Ringsysteme die annähernde Konstanz der acyclischen Bindungen 
erreichen. 

Im nächsten Kapitel über „Molekulare Asymmetrie“ (S. 803 bis 824) behandelt 
R. Kuux alle Asymmetrieerscheinungen der Kohlenstoffreihe, die nicht auf die 
verschieden vierfache Besetzung des Kohlenstoffs zurückgehen. Besonders inter- 
essieren die optisch aktiven Diphenylderivate, zu denen neuerdings auch dia- 
stereomere Terphenylverbindungen hinzutreten. Die Inaktivierung der 6,6’-Di- 
acetyl-diamino-diphensäure, die bei ihrem Übergang in das Dilactam (S. 818) erfolgt, 
lässt wegen der Möglichkeit einer Racemisation über die Enolform keinen Rück- 
schluss auf die Konfiguration des Dilactams zu. 

In dem Kapitel „Umlagerung von Äthankörpern‘‘ (S. 825 bis 851) wird von 
Fr. Eger die Möglichkeit der freien und beschränkten Drehbarkeit von Äthanen 
erörtert und das experimentelle Material sinngemäss ausgewertet. Der Abschnitt 
S.844 bis 845 über den Raumbedarf cyclischer Kohlenwasserstoffe ist mir unver- 
ständlich geblieben. 

Von „Sterischen Umlagerungen am asymmetrischen Kohlenstoffatom‘ handelt 
das nächste Kapitel (S. 852 bis 912), das Tu. WAGNER-JAUREGG bearbeitet hat. 
Hier werden die Racemisierungserscheinungen und die Vorgänge der WaLpexschen 
Umkehrung ausführlich besprochen und ausgedeutet. Eine klarer disponierte Stoff- 
anordnung wäre zu wünschen gewesen. Beweisführungen der folgenden Art (S. 877 
bis 578) sind unbefriedigend: „‚Gegen eine intermediäre Wasseranlagerung sprechen 
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sich R. Kunn und P. Jacog sowie J. W. BACKER, CH. K. InGoLp und J. F. Tiorp: 
aus. Es bleibt also als wahrscheinlichste Theorie die der einfachen Ring-Koetten. 
tautomerie nach JACOBSON und STELZNER.“ 

Besonderes Interesse bieten die Ausführungen von R. Kun über „Cis-trans. 
Umlagerungen der Äthylenkörper‘“‘ (S. 913 bis 920). Es wird der Versuch unter. 
nommen, die Umlagerungsfähigkeit der Äthylene auf die Verschiebbarkeit von 
Elektronen der Doppelbindung, und diese Störung (im Sinne einer Aktivierung) 
auf die Nahwirkung paramagnetischer Reagenzien zurückzuführen. 

Den Abschluss des Buches „Stereochemie der Kohlenstoff -Verbindungen“ bildet 
ein Kapitel von H. BRocKMANN über „Das biologische Verhalten stereoisomerer 
Verbindungen“ (S. 931 bis 961). Es wird das Verhalten Stereoisomerer im Stoff. 
wechsel von Pflanze und Tier, ferner die Einwirkung Stereoisomerer auf die Nerven 
eingehend besprochen und die überall zutage tretende stereochemische Spezifität 
auf die Entstehung diastereomerer Verbindungen zurückgeführt. @G.Wittig. 


Statistische Mechanik auf quantentheoretischer Grundlage, von PascuauL Jorvan. 
110 Seiten. Sammlung „Die Wissenschaft‘, Bd. 87. Friedrich Vieweg & Sohn, 
Braunschweig 1933. Preis brosch. M. 6.80, geb. M. 8.20. 

Das Buch von JoRDAN verfolgt zwei Ziele: ein wissenschaftliches und ein 
didaktisches. In wissenschaftlicher Hinsicht sollte gezeigt werden, dass man die 
statistische Mechanik von vornherein auf quantenmechanischer Grundlage ebenso 
zwanglos und streng aufbauen kann, wie es bisher auf klassischer Grundlage üblich 
war. Diesem Zweck sind vor allem die ersten Paragraphen des II. Kapitels gewidmet. 
Hier werden sofort die quantenmechanischen Grundtatsachen eingeführt (Existenz 
stationärer Zustände, Übergangswahrscheinlichkeiten) und ihre Folgerungen für die 
Basierung der statistischen Mechanik diskutiert. So ergibt sich z. B. aus dem be- 
kannten „Symmetriegesetz“ für die Übergangswahrscheinlichkeiten inverser 
Quantensprünge (w, „,=w,_ ,„,) die (a priori)-Gleichwahrscheinlichkeit einfacher 
Quantenzustände, ein Resultat, das man als den LiovvitLeschen Satz der Quanten- 
mechanik bezeichnen kann. Auch der fundamentale und im folgenden ausgiebig 
benutzte Begriff des „Phasenvolumens‘‘ (Zahl einfacher Quantenzustände unterhalb 
einer gegebenen Energie) wird hier am Beispiel des freibeweglichen Massenpunktes 
im Hohlraum (Gasatom, Lichtquant) erläutert. Seine „adiabatische Invarianz‘ führt 
sogleich zur ersten Analogie mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
(Kap. II, $3). Eine ausführliche Betrachtung ist der „Verschmelzung von Teil- 
systemen zu einem Gesamtsystem‘ gewidmet (Kap. II, $4 und folgende). Aus dem 
asymptotischen Verschwinden des relativen, mittleren Energie-Schwankungsquadrats 
der Teilsysteme (für grosse Teilchenzahlen) wird die Existenz des thermischen Gleich- 
gewichts erschlossen und der Temperaturbegriff (bei thermischer Berührung) ge 
wonnen. Benutzt wird dabei die elegante Methode von Darwın und FowrEr. 
Sehr begrüssenswert ist ferner die eingehende Begründung der kanonischen Ver- 
teilung, für die JoRDAN mehrere instruktive Ableitungen durchführt (Kap. II, 
$5,6,7). Mit der Diskussion der verschiedenen Entropiedefinitionen schliesst der 
allgemeine Teil des Kap. II. Der Rest dieses Kapitels bringt Anwendungen der 
gewonnenen Resultate auf das ideale Gas, den Gleichverteilungssatz, die spezifis: he 
Wärme der Gase (auch H,!!); das Praucksche Gesetz (Ableitungen von Dr»vE 
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und .ıwsTEin), die Thermodynamik der Kristallgitter, die Theorie der allgemeinen 
Wechselwirkungsprozesse zwischen Licht und Materie und die Schwankungen. 

Das Schlusskapitel ist der Theorie der Gasentartung gewidmet, die im engen 
Anschluss an die Quantenmechanik des Mehrkörperproblems entwickelt wird. Die 
Methodik, die auf SCHRÖDINGER zurückgeht, ist dabei diese: Jedem stationären 
Zustand des Einzelteilchens von der Energie E, und dem Gewicht g, wird ein System 


von 4, Oszillatoren von der Frequenz zugeordnet. Befinden sich unter diesen 


uk 
h 
7, Oszillatoren ee im r-ten Quantenzustand, so liefert die übliche BoOLTZMANN- 


Statistik der Zahlen N g — Aufsuchung des Entropiemaximums unter Beachtung 
der Nebenbedingungen — das Bose-Erssteinsche bzw. (wenn r nur die Werte 0 
und ] annimmt) das FERMI-Diracsche Verteilungsgesetz für die gesuchten Zahlen 
Sı-N .. d.h. die Anzahl der Teilchen im k-ten stationären Zustand. Als Konse- 


quenz der allgemeinen Theorie wird das Verschwinden der Entropie am absoluten 
Nullpunkt (NEernstscher Wärmesatz), die Entropiekonstante ein- und zweiatomiger 
Gase und schliesslich die PauLische Formel für den Paramagnetismus eines Elek- 
tronengases abgeleitet. 

Überblickt man das Ganze, so kann man ohne Zweifel sagen, dass die wissen- 
schaftliche Aufgabe des Buches in schöner Weise gelöst ist, nämlich die Entwicklung 
der statistischen Mechanik in enger Anlehnung an MAxWELL, G1BBS und BOLTZMANN, 
aber von Anfang an auf quantenmechanischer Basis. 

Dagegen scheint mir das zweite, didaktische Ziel nicht voll erreicht. Das Buch 
sollte, gemäss der Ankündigung des Vorworts, dem Studierenden eine möglichst 
leicht zugängliche Darstellung der Grundzüge der statistischen Mechanik und 
kinetischen Begründung der Thermodynamik geben. Meiner Ansicht nach wird 
jedoch in dieser Hinsicht die oft zu knapp gehaltene Schreibweise des Verfassers 
der Aufgabe nicht gerecht. Ich bin aber überzeugt, dass es einem so erfahrenen 
Fachmann wie JORDAN ein leichtes sein muss, hier durch kleine Ergänzungen und 
Erweiterungen in der hoffentlich bald nötigen 2. Auflage Abhilfe zu schaffen. 

F. Reiche. 


Kolloidehemie in der Keramik, von Dr.-Ing. Hays Kour, Berlin-Charlottenburg. 
Sonderausgabe aus der Kolloidehemischen Technologie. 2. vollständig umge- 
arbeitete Auflage. Herausgegeben von R. E. LiesesanG. 51 Seiten mit 20 Fi- 
guren im Text. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1931. Preis M. 4.—. 

Die vorliegenden kurze zusammenfassende Darstellung gibt einen Überblick 
über die keramische Technologie und versucht, die Punkte aufzuzeigen, bei denen 
kolloidehemische Betrachtungsweisen in das keramische Arbeitsgebiet erfolgverspre- 
chend eingedrungen sind. Insbesondere bei der Aufbereitung, der Formgebung und 
beim Trocknen sind durch die Kolloidehemie nicht nur praktische Phänomen und 

Probleme erklärt worden, sondern sie haben häufig auch durch sie eine vorteil- 

haftere Ausgestaltung erfahren, und manche neuartigen Arbeitsverfahren verdanken 

ihr ihre zukunftsreiche Entwicklung. Der Wert der Broschüre liegt vor allem in 
der Kürze, mit der ein Einblick in die Problematik der kolloidehemischen Erschei- 
nungen in der Keramik vermittelt wird, andererseits aber darin, dass dem Leser 
bewusst wird, wie wenig eigentlich an systematischen kolloidehemisch-keramischen 
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Arbeiten vorliegt, und wie notwendig solche Arbeiten sind, um die von der Kollojd. 
chemie berührten Arbeitsverfahren bewusst und vorausberechnend beeinflussen zı 
können. — Dem Praktiker dürften die von dem Verfasser zusammenfassend b«. 
handelten Erscheinungen geläufig sein; dennoch wird er der Broschüre manch 
Anregungen entnehmen können. Dem Aussenstehenden wird die Darstellung ak 
eine erste Einführung einen guten Überblick vermitteln können. Krause, 


Die Konstitution der Kohlehydrate. von W. N. HaworTH. Autorisierte Übersetzun: 
von Dr. phil. W. E. HAGEngucH. Wissenschaftliche Forschungsberichte, Natur. 
wissenschaftliche Reihe, Bd. XXIX. 104 Seiten mit 2 Tafeln und 8 Figuren. 
Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1932. Preis brosch. M. 8.—, geb. M. 9. 


Keine Monographie im üblichen Sinne, sondern ein ‚„Forschungsbericht‘ im 
wahrsten Sinne des Wortes, den der erfolgreiche Forscher selbst erstattet. Er geht 
aus von den ersten leisen Zweifeln, die sich an das durch die klassischen Unter. 
suchungen EmıL FiscHErs scheinbar so festgefügte Gebäude der Chemie der ein. 
fachen Zucker wagten, zeigt, wie hier neue Forderungen für die experimentelle 
Fragestellung hervortraten und wie sich nun, von Meisterhand gesetzt, Stein zı 
Stein fügt, und zunächst unsere Auffassung von der Chemie der einfachen Zucker, 
darauf weiter bauend auch die der Di- und Trisaccharide, geändert werden musste. 
Ein letztes Kapitel zieht auch die Struktur der Polysaccharide mit der ganzen 
Problematik, die diesem Gebiet noch anhaftet, in den Kreis der Betrachtung. Hier 
war Abschliessendes zu sagen, natürlich nicht in dem Ausmasse möglich, auch ist 
seit Abschluss des Buches bei dem raschen Fluss der Forschung manches wertvolle 
Neue schon dazu gekommen. Hingewiesen sei aber auf die Probleme, die der Ver- 
fasser als Folgerung aus den neuen Raumformeln geistvoll abzuleiten und zu 
künftiger Forschung als Anregung zu geben weiss. Es ist bewunderswert, wie sich 
HAwoRTH von seinem Werk zu distanzieren vermag, nicht nur in der Art, wie die 
eigene Person gegenüber den den Schülern und Mitarbeitern eingeräumten Ver- 
diensten zurücktritt, sondern in der mustergültigen kritischen Abschätzung des je- 
weils Erreichten; man muss nur verfolgen, wie vorsichtig er bei der Beurteilung der 
Ergebnisse den Schritt vom „Wahrscheinlichen‘ bis zum „Gesicherten‘ tut, wie er 
immer wieder von anderer Seite aus zu unterbauen und zu stützen sucht, keine 
Lücke durchlässt, Problematisches unnachsichtlich als solches kennzeichnet, um 
ihn als echten Klassiker im Ostwaupschen Sinne anzusprechen. Denn der Hauptreiz 
des Buches liegt eben darin, dass es nicht nur über das endgültig Erreichte berichtet, 
sondern die verschlungenen Wege noch einmal mitgehen lässt, die zum Ziel geführt 
haben. Das Buch ist wegen seiner knappen, scharf logischen Darstellung, in der 
jedes Wort seinen Wert hat, nicht ganz leicht zu lesen, es ist, und will auch, kein 
Lehrbuch der Zuckerchemie sein; wer es aber mit den notwendigen Voraussetzungen 
zur Hand nimmt, den fesselt es mit fast dramatischer Spannung. HAwoRTH recht- 
fertigt in dem Vorwort zur deutschen Ausgabe die Übersetzung mit dem Wunsch, 
das Buch den deutsch sprechenden Studenten zugänglich zu machen. Ich wüsste 
kein besseres, um sie in das Wesen experimenteller Problemstellung und experi- 
menteller Forschung einzuführen. Kein besseres aber auch für den physikalischen 
Chemiker, um ihm Fragestellung und Methodik der organischen Chemie an einem 
klassischen Beispiel zu erläutern, bei dem sich zum zweiten Male in den Epochen 
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«einer Geschichte die Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoff, als der unentbehr- 
liche und nie versagende Führer erwiesen hat. 

Bedauerlich bleibt nur, dass man in das Lob, das der Verfasser in seiner 
Liebenswürdigkeit dem Übersetzer spendet, nur sehr bedingt mit einstimmen kann. 
Man findet nieht nur häufig einzelne Ausdrücke nicht sinngemäss wiedergegeben; 
die vermutlich angestrebte wörtliche Übersetzung hat im Deutschen vielfach zu 
sanz unmöglichen und das Lesen sehr erschwerenden Satzgebilden geführt. Über- 
setzen ist aber nur auf der Grundlage von Stilgefühl für beide Sprachen möglich. 
Bei dem bleibenden Wert, der dem Buche zukommt, wäre für eine spätere Auflage 
ine Überarbeitung nach dieser Richtung dringend zu wünschen. Fritz Straus. 


Die Methoden der Dien-synthese, von Kurt ALDER. Lieferung 400 des Hand- 
buches der biologischen Arbeitsmethoden von E. ABDERHALDEN. Abt. I: Chemi- 
sche Methoden, Teil 2, 2. Hälfte, Heft 9 (Schluss). Mit Inhaltsverzeichnis zu 
Abt. I, Teil 2, 2. Hälfte, Bd. Il und Sachregister zu Abt. I, Teil 2, 1. und 2. Hälfte. 
S. 3079 bis 3291. Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien 1933. Preis M. 13.50. 


Dass dieser modernsten, eigenartigsten und vielleicht elegantesten Synthese 
der organischen Chemie in dem grossen methodischen Sammelwerk eine gesonderte 
Behandlung eingeräumt wurde, trotzdem ihre Auswirkung noch nicht abgegrenzt 
werden kann, ist nur zu begrüssen. Der Verfasser ist als langjähriger Mitarbeiter 
ihres Entdeckers und als selbständiger Forscher auf dem gleichen Gebiet besonders 
berufen, sie zu schildern. Er gliedert den Stoff wie folgt: Prinzip und Gültigkeits- 
bereich der Synthese, ihre Anwendbarkeit zum Nachweis konjugierter Systeme bei 


der Konstitutionsermittlung, wobei naturgemäss die Wınpavsschen Arbeiten über 
Ergosterin stark in den Vordergrund gestellt sind, ihre Verwendung als Aufbau- 
prinzip, z. B. in der Ironreihe und zur Synthese bieyclischer Systeme und schliesslich 
ihre zweite, bei der Anwendung auf Heterocyclen beobachtete und durch die be- 
gleitende Verschiebung von Wasserstoff charakterisierte Form. Für viele Fälle ist 
auch der Weg geschildert, auf dem der exakte Beweis für den Verlauf der Synthese 
erbracht werden konnte; die Nutzanwendung auf neue Einzelfälle, der ja letzten 
Endes das methodische Hilfsbuch dient, wird dadurch sehr erleichtert. Wenn der 
Zusammenstellung ein Vorwurf gemacht werden muss, so ist es der, dass sie die 
Grenze der durch die Sache gebotenen Ausführlichkeit vielfach überschreitet. Ge- 
wiss sind gerade für diese oft schwer übersehbaren Reaktionen grosse klare Formel- 
bilder erwünscht, aber dann nur einmal; sie dürfen sich nicht an zweiter und dritter 
Stelle wiederholen. Vielfach sind Dinge, die mit dem Thema nur mittelbar zu- 
sammenhängen, in einer Weise geschildert, wie sie ein Vorrecht des Lehrbuches 
zu sein pflegt. Man kann auch darüber verschiedener Meinung sein, ob es not- 
wendig war, die Arbeitsvorschriften aus der allgemein zugänglichen Literatur in 
diesem Ausmass wörtlich zu übernehmen, das über das typische der Methodik hinaus- 
| geht und sich auch auf das nur für den Sonderfall Bedeutungsvolle erstreckt. So 
klar die Darstellung überall bleibt, solche Dinge kosten Raum und damit Geld, 
und auch dieses Interesse des Konsumenten darf besonders im Rahmen eines der- 
artieen Handbuches nicht ganz vernachlässigt werden. Fritz Straus. 
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Elektroneninterferenzen und Röntgeninterferenzen, von F. KırcHser. Ergebnisg 
der exakten Naturwissenschaften, Bd. XI, S. 64 bis 133. JuliusSpringer, Berlin 1933 


Der Artikel will anlässlich des Abschlusses des zweiten Jahrzehntes seit de 
Laveschen Entdeckung die Anwendung der v. Lavzschen Theorie auf die Elek. 
troneninterferenzen darstellen und dabei zugleich ihre Grenzen aufzeigen, die be 
Röntgenuntersuchungen nur in feineren Fragen zutage traten und erst bei Kathoder. 
strahlen — infolge der viel stärkeren Wechselwirkung zwischen Strahlung und 
Materie — sich auch schon in den einfachsten Fällen bemerkbar machen, ein Punkt, 
der leider bisher bei der Diskussion vieler Untersuchungen ausser acht gelassen wurde. 

In einem kurzen ersten Kapitel wird die Lavezsche Theorie, speziell auf Elek. 
tronenuntersuchungen angewandt, dargestellt; das zweite Kapitel befasst sich all. 
gemein mit der Frage Intensität und Strukturermittlung, während das dritte wieder 
"spezielleren Ergebnissen mit Elektronen gewidmet ist. Dabei werden vor allem die 
über die Röntgenuntersuchungen hinausgehenden Ergebnisse behandelt. Von be. 
sonderem Interesse dürften die Ausführungen über Oberflächenstrukturen sein, ins- 
besondere die auf den ersten Blick vielleicht überraschende Tatsache, dass auch 
mit den experimentell bequem zu handhabenden schnellen Elektronen Oberflächen- 
und Brechungsindex-Untersuchungen möglich sind, die bisher ausschliesslich mit 
langsamen Elektronen bearbeitet wurden und infolge deren schwerer experimen- 
tellen Handhabung und schlechter Reproduzierbarkeit nur zu wenigen und nicht 
immer sicheren Resultaten geführt haben. Dann werden in je einem Kapitel über 
Atomformfaktoren und Molekülinterferenzen die Unterschiede beim Arbeiten mit 
Röntgen- und Kathodenstrahlen in experimenteller und theoretischer Hinsicht aus- 
einandergesetzt und ihre Vor- und Nachteile gegeneinander abgewogen. 

Der Artikel wird dadurch besonders wertvoll, dass der Verfasser, der auf beiden 
Gebieten mit bekannten Arbeiten hervorgetreten ist, neben dem bisher Erreichten 
gerade auch das noch zu Erwartende betont. Auf jeden Fall wird man reiche Be- 
lehrung und viel Anregung daraus erhalten. L. Bewiloqua. 


Hochschmelzende Hartstoffe und ihre technische Anwendung (metallisch leitende 
Carbide, Nitride und Boride und ihre Legierungen), von Carı BECKER. 227 Seiten 
mit 99 Figuren und 57 Tabellen. Verlag Chemie, Berlin 1933. Preis geb. M. 21.—. 


Auf dem Gebiet der hochschmelzenden Verbindungen und der Höchsttempe- 
raturtechnik sind die grundlegenden Arbeiten über die Carbide des Wolframs usw. 
allgemein bekannt. Es fehlte aber bisher an einer Zusammenfassung dieses Ma- 
terials, welches für die in schnellem Aufschwung begriffene Industrie der Hartstofie 
von höchster Bedeutung ist. Das vorliegende Buch gibt in erschöpfender Darstellung 
einen Überblick vor allem über die physikalisch-chemischen Grundlagen der Dar- 
stellung von hochschmelzenden Hartstoffen, über ihre Eigenschaften, die Metall- 
kunde der carbidischen Hartstoffsysteme und endlich ihre Anwendung. Mit be 
sonderer Ausführlichkeit ist z. B. das Hartmetall als Hochleistungswerkzeug in der 
Zerspanungstechnik behandelt, und in einem Anhang werden tabellarisch die durch- 
schnittlichen Zerspanungsbedingungen bei der Bearbeitung der einzelnen Werkstoffe 
mit den verschiedenen Hartmetallsorten zusammengestellt. Auf diese Weise gibt 
das sehr begrüssenswerte Buch für den Physiker, den Chemiker und den Techniker 
ein gutes Bild vom derzeitigen Standpunkt der Hartmetall-Industrie. Auch die 
Patentliteratur wird mit 134 Nummern erfasst. W. Eitel. 


